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RESUMO 
 
Atualmente a vitivinicultura brasileira representa uma atividade consolidada e de grande 
importância sócio-econômica. A uva Merlot (Vitis vinifera L.) se destaca no cenário vitícola 
nacional por ser uma das principais variedades tintas viníferas cultivadas no Brasil e também 
por ser utilizada para a elaboração de vinho fino varietal de alta qualidade. Neste estudo, 
vinhos varietais Merlot produzidos em diferentes regiões brasileiras foram caracterizados 
quanto à fração volátil, conteúdo de compostos fenólicos, perfil sensorial e capacidade 
antioxidante. Quarenta amostras comerciais, produzidas nas principais regiões vitícolas 
brasileiras, e nove amostras elaboradas por microvinificação foram analisadas. Na 
determinação dos compostos voláteis, metodologia de preparo de amostra por microextração 
em fase sólida no modo headspace (HS-SPME) foi otimizada, obtendo-se maior extração de 
voláteis com amostra sem diluição, adição de 30 % de NaCl, temperatura e tempo de extração 
de 56 °C e 55 minutos, respectivamente. Para a pesquisa de compostos voláteis foi 
desenvolvido e validado método de HS-SPME e cromatografia gasosa acoplada à 
espectrometria de massas (GC-MS) para identificação e HS-SPME e cromatografia gasosa 
com detector de ionização em chama (GC-FID) para quantificação. O método proposto 
mostrou-se eficiente para a pesquisa de ésteres, ácidos graxos, álcoois, terpenos, C13-
norisoprenoides e γ-nonalactona em vinhos tintos. Em adição, uma metodologia quantitativa 
aplicando múltiplas extrações por HS-SPME, seguida por GC-MS foi desenvolvida e 
validada, permitindo a quantificação de 52 compostos voláteis de importância em vinhos 
tintos, com destaque para a obtenção de limites de quantificação da ordem de 50 ng.L-1. 
Análise sensorial descritiva foi realizada com uma equipe de doze avaliadores treinados e, em 
associação às análises quantitativas e semi-quantitativas de compostos voláteis, evidenciou o 
caráter frutado dos vinhos Merlot brasileiros. A diferenciação dos vinhos de acordo com a 
origem geográfica foi estabelecida com base nas diferenças de concentração dos compostos 
voláteis, em especial ésteres, ácidos graxos, 1-hexanol, α-terpineol e β-damascenona e, 
confirmou o impacto do terroir e do processo de vinificação sobre o aroma e sabor dos vinhos 
Merlot brasileiros. Ainda, compostos fenólicos foram analisados por cromatografia líquida de 
alta eficiência com detector ultravioleta-visível (HPLC-UV-Vis), cor foi avaliada por 
espectrofotometria e a capacidade antioxidante dos vinhos foi determinada in vitro, através de 
metodologias baseadas no consumo dos radicais livres DPPH e ABTS. A avaliação da cor 
demonstrou a importância das antocianinas monoméricas totais para o estabelecimento de 
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coloração mais intensa e da predominância da tonalidade violeta nos vinhos varietais Merlot. 
Ademais, o conteúdo fenólico e capacidade antioxidante de amostras experimentais de Merlot 
de regiões brasileiras de altitude apresentaram resultados semelhantes àqueles reportados para 
vinhos de regiões vitivinícolas tradicionais, demonstrando o potencial destas regiões para a 
produção de vinhos de qualidade.  
 
Palavras-chave: vinho; Merlot; compostos voláteis; compostos fenólicos; análise sensorial; 
capacidade antioxidante. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
xi 
 
ABSTRACT 
 
Currently, the Brazilian vitiviniculture is an established and very important socio-economic 
activity. The Merlot grape (Vitis vinifera L.) stands out nationally for being one of the key red 
grapes grown in the country and also be used for the elaboration of monovarietal wine of high 
quality. In this study, Merlot monovarietal wines produced in different regions in Brazil were 
characterized for the volatile fraction, phenolic content, sensory profile and antioxidant 
capacity. Forty commercial samples, produced in the main wine producing regions in Brazil, 
and nine samples prepared by microvinification were analyzed. In the determination of 
volatile compounds, a methodology for the sample preparation using headspace solid phase 
microextraction (HS-SPME) was optimized, resulting in higher extraction of volatiles with no 
sample dilution, the addition of 30% NaCl and applying an extraction temperature of 56 °C 
and extraction time of 55 min. For the research of volatile compounds was developed and 
validated method of HS-SPME combined with gas chromatography-ion trap/ mass 
spectrometry (GC-IT/MS) for the identification and HS-SPME and gas chromatography with 
flame ionization detector (GC -FID) for the quantification. The proposed method was efficient 
for the determination of esters, fatty acids, alcohols, terpenes, C13-norisoprenoids and γ-
nonalactone in red wines. In addition, a quantitative methodology applying multiple 
extractions by HS-SPME followed by GC-IT/MS was developed and validated to quantify 52 
volatiles compounds in red wines and limits of quantitation of 50 ng.L-1 were obtained. The 
descriptive sensorial analysis was performed with twelve trained panelists and, in association 
with quantitative and semi-quantitative analysis of volatile compounds, showed the fruity 
character of the Brazilian Merlot wines. Classification of wines according to geographical 
origin was based on differences in concentration of volatile compounds, in particular, esters, 
fatty acids, 1-hexanol, α-terpineol, and β-damascenone and confirmed the impact of terroir 
and vinification process on the aroma and flavor of Brazilian Merlot wines. Furthermore, 
phenolic compounds were analyzed by high-performance liquid chromatography with an 
ultraviolet-visible detector (HPLC-UV-Vis), the color was evaluated by spectrophotometry 
and the antioxidant capacity of the wines was determined in vitro by the methodology based 
on consumption of the DPPH and ABTS free radicals. The color evaluation demonstrated the 
importance of total monomer anthocyanins for the most intense color and the predominance 
of violet hue in monovarietal Merlot wines. Moreover, the phenolic content and antioxidant 
capacity of Merlot experimental samples from Brazilian altitude regions showed similar 
xii 
 
results to those reported in the literature from the most renowned regions of premium wine 
production, supporting the potential of the regions to produce high quality wines. 
 
Keywords: wine; Merlot; volatile compounds; phenolic compounds; sensory evaluation; 
antioxidant capacity. 
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INTRODUÇÃO GERAL 
 
A vitivinicultura brasileira é uma atividade com relevante importância 
socioeconômica nas regiões Sul, Sudeste e Nordeste do Brasil, oportunizando a agregação de 
valor em outras atividades econômicas como o turismo e a gastronomia. Nesse contexto, a 
vitivinicultura tem contribuído fortemente para a promoção do desenvolvimento dos 
territórios envolvidos, com valorização dos fatores naturais e culturais, principalmente por 
meio da implantação de indicações geográficas (MELLO, 2015).  
Atualmente, a atividade vitivinícola é desenvolvida desde o extremo sul do Brasil, 
no paralelo 30 °S, no estado do Rio Grande do Sul, até o paralelo 9 °S, no Nordeste do País, o 
que implica em grande variabilidade climática. O Brasil possui regiões produtoras com climas 
temperados, subtropicais e tropicais, incluindo climas equatoriais. Estas diferentes regiões 
apresentam características distintas de clima, solo, variedades de uvas cultivadas, sistemas de 
produção, técnicas de vinificação, maturação e envelhecimento, que possibilitam a produção 
de vinhos com ampla variabilidade de características sensoriais, o que constitui uma das 
particularidades da viticultura atual (TONIETTO; SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-MIGUEL, 2012; 
GUERRA et al., 2009).  
A variedade Merlot (Vitis vinifera L.) figura entre as principais cultivares de uvas 
tintas plantada no Brasil, originando vinhos varietais ou servindo à elaboração de cortes com 
outras uvas viníferas. Dentre as variedades tintas, estima-se que a Merlot esteja na segunda 
posição em volume de produção no Brasil. Merecem destaque os vinhos varietais elaborados 
a partir desta variedade, por sua reconhecida qualidade e por apresentarem aromas e sabores 
expressivos (GUERRA et al., 2009).  
Nos últimos anos, os vinhos brasileiros têm sido reconhecidos por sua qualidade 
em inúmeros concursos internacionais. Entretanto, a indústria vinícola brasileira enfrenta a 
concorrência dos vinhos finos importados, que representaram 79,7 % do total de vinhos 
comercializados no País em 2015 (UVIBRA, 2016). A fim de aumentar a competitividade da 
indústria nacional, os vitivinicultores de regiões consagradas tem se organizado coletivamente 
com o objetivo de obter o selo de Indicação Geográfica para vinhos tranquilos e espumantes 
e, consequentemente, incrementar a qualidade dos produtos nacionais. Atualmente, o Brasil 
conta com cinco indicações geográficas de vinhos reconhecidas e três projetos em 
desenvolvimento. Além disso, novas regiões vitivinícolas estão em ascensão, tornando a 
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atividade vitivinícola mais expressiva no País e incentivando uma classificação geográfica da 
bebida. 
Há evidências de que é possível estabelecer relações claras entre a composição 
química do vinho e o terroir 1 de origem do mesmo, o que implica que vinhos de diferentes 
regiões geográficas podem ser percebidos como únicos, uma vez que são resultado das 
características edafoclimáticas do local de produção e, das técnicas enológicas empregadas na 
elaboração do vinho (WELKE et al., 2013; JACKSON, 2008; RIBÉREAU-GAYON et al., 
2006). Países reconhecidos pela produção de vinhos varietais, especialmente aqueles do Novo 
Mundo, a exemplo dos Estados Unidos, Chile, Argentina, África do Sul, Austrália, Nova 
Zelândia e Brasil, tem desenvolvido pesquisas para elucidar características próprias de aroma, 
cor e sabor dos vinhos, com base na composição química da bebida (ZANUS; PEREIRA, 
2006). 
Dentre os constituintes químicos que merecem destaque para o controle de 
qualidade e para o estabelecimento de características regionais de vinhos finos varietais 
sobressaem-se os compostos voláteis e os compostos fenólicos. A caracterização química da 
fração volátil e dos compostos fenólicos é útil para a avaliação da autenticidade de produtos 
regionais, para predizer as propriedades sensoriais dos vinhos, avaliar sua estabilidade e 
definir possíveis marcadores do processamento tecnológico (CHIRA et al., 2009; 
RIBÉREAU-GAYON et al., 2006; MATTIVI et al., 2002). Os compostos voláteis definem o 
aroma dos vinhos e estão relacionados com a aceitação ou rejeição da bebida pelos 
consumidores (WELKE et al., 2013). Os compostos fenólicos têm merecido atenção por seu 
papel no estabelecimento da cor e sabor do vinho, mas também devido aos seus efeitos 
benéficos à saúde, tais como ação antioxidante, anti-inflamatória, cardioprotetora, antitumoral 
(GRIS et al., 2011a; NARDINI  et al., 2009; DUDLEY et al., 2008), entre outras. 
Com relação aos vinhos tintos varietais Merlot produzidos no Brasil, existem 
trabalhos que avaliaram a qualidade por meio de análises físico-químicas e determinação de 
cor (OLIVEIRA; DE SOUZA; MAMEDE, 2011; RIZZON; MIELE, 2009), pesquisa de 
minerais (RIZZON; MIELE, 2009), álcoois superiores (RIZZON; MIELE, 2003), ácidos 
orgânicos (RIZZON; MIELE, 2001), análise sensorial (MIELE; RIZZON, 2006), 
caracterização do perfil de aroma (WELKE et al., 2012) e avaliação da capacidade 
                                                          
1 Terroir é um termo francês usado para definir a origem geográfica e ambiental em que as uvas foram 
produzidas. Esse termo inclui todos os parâmetros regionais com impacto sobre as características químicas dos 
vinhos, como solo, clima (mesoclima, macroclima e microclima), topografia, geologia, influência do homem, 
entre outros (JIANG et al., 2013; STYGER; PRIOR; BAUER, 2011). 
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antioxidante e conteúdo fenólico (GRIS et al., 2011; GRIS et al., 2013). No entanto, todos 
esses estudos são restritos aos vinhos produzidos na Serra Gaúcha, Vale do Submédio São 
Francisco ou Região de São Joaquim, no Planalto Catarinense e, em sua maioria, não foram 
realizados com amostras comerciais. Estudos acerca de vinhos comerciais da variedade 
Merlot produzidos nas diferentes regiões vitivinícolas brasileiras, que contemple a avaliação 
da fração volátil, composição fenólica, atributos sensoriais e capacidade antioxidante são 
ainda pouco expressivos, evidenciando a necessidade de pesquisas que visem essas 
caracterizações.  
Com base nas informações mencionadas, o objetivo deste trabalho foi caracterizar 
a fração volátil e os compostos fenólicos de vinhos Merlot brasileiros, bem como determinar o 
perfil sensorial e a capacidade antioxidante dos respectivos vinhos. A determinação de 
compostos voláteis foi realizada utilizando cromatografia em fase gasosa acoplada a detector 
de ionização em chama e cromatografia em fase gasosa acoplada à espectrometria de massas 
mediante o desenvolvimento e validação de métodos adequados para as análises. A aplicação 
de análise sensorial descritiva aliada à caracterização da fração volátil de vinhos comerciais 
brasileiros da variedade Merlot compreende características importantes relacionadas à 
qualidade, interessando ao aprimoramento dos processos de fabricação, além de revelar 
características diferenciais de acordo com a região de produção. Ainda, a pesquisa de 
compostos fenólicos, através de cromatografia líquida de alta eficiência com detector UV-Vis, 
foi aplicada a amostras experimentais de vinhos Merlot de regiões de elevada altitude do 
estado de Santa Catarina, em conjunto com as determinações de voláteis e capacidade 
antioxidante. Essa caracterização abrange características de interesse tecnológico e industrial, 
além de fornecer resultados inéditos acerca de regiões com grande potencial para a elaboração 
de vinhos finos de qualidade. 
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1.1 Vitivinicultura brasileira 
A viticultura brasileira teve início com a chegada dos portugueses no século XVI, 
na capitania de São Vicente, atual estado de São Paulo. Contudo, o desenvolvimento da 
viticultura nacional está fortemente ligado à chegada dos imigrantes italianos ao Sul do País, a 
partir de 1875 (BRIGHENTI; TONIETTO, 2004; INGLEZ DE SOUZA, 1996). O 
desenvolvimento da vitivinicultura brasileira ocorreu com a produção de cultivares 
americanas, as chamadas uvas comuns, variedades das espécies Vitis labrusca e Vitis 
bourquina, usadas para a elaboração de vinhos de mesa. A partir da década de 70 a 
vitivinicultura brasileira apresentou uma grande evolução, devido ao investimento de grandes 
empresas estrangeiras na produção de uvas e vinhos no estado do Rio Grande do Sul. Esse 
fato proporcionou um significativo aumento da área cultivada com uvas viníferas e, também, 
o avanço das tecnologias utilizadas na elaboração do vinho, melhorando assim a qualidade 
dos mesmos (GUERRA et al., 2009; BRIGHENTI; TONIETTO, 2004).  
O Brasil pertence ao chamado novo mundo vitivinícola, cuja base de produção 
são cultivares importadas dos tradicionais países produtores de vinhos da região mediterrânea. 
Segundo dados da Embrapa (MELLO, 2015), a área de produção vitivinícola no Brasil soma 
aproximadamente 80,57 mil hectares, com vinhedos estabelecidos desde o extremo sul do 
País até regiões situadas muito próximas à Linha do Equador. Em 2014, a produção de uvas 
destinadas ao processamento foi de 673.422 milhões de quilos, representando 46,89 % da 
produção nacional. Deste volume, cerca de 60% é utilizado na elaboração de vinhos 
tranquilos e espumantes (IBRAVIN, 2015; MELLO, 2015).  
As principais regiões produtoras de uvas e vinhos encontram-se nos estados da 
Região Sul, Sudeste e Nordeste. Na Região Sul colhe-se uma safra por ano, como na clássica 
viticultura mundial. Já no Nordeste as colheitas se sucedem ao longo do ano. As regiões 
vitivinícolas brasileiras apresentam características edafoclimáticas diversas, além de 
empregarem diferentes metodologias para a elaboração dos vinhos, o que permite que os 
vinhos nacionais apresentem sabores e aromas bastante distintos (GUERRA et al., 2009).  
A seguir são descritos os estados brasileiros de maior destaque na produção de 
vinhos. 
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1.1.1 Rio Grande do Sul 
O Estado do Rio Grande do Sul é o maior produtor nacional de uva e vinho, 
apresentando quatro regiões vitivinícolas principais: Serra Gaúcha, Campanha, Serra do 
Sudeste e Campos de Cima da Serra (PROTAS; CAMARGO, 2010; GUERRA et al., 2009).  
Na região tradicional da Serra Gaúcha, cujo cultivo de uvas data do final do 
século XIX, a principal área de cultivo de uvas para a elaboração de vinhos finos está 
localizada nos municípios de Bento Gonçalves, Monte Belo do Sul, Garibaldi, Farroupilha, 
Caxias do Sul e arredores (IBRAVIN, 2015; GUERRA et al., 2009). A Serra Gaúcha 
apresenta clima temperado quente, úmido, com noites temperadas. A viticultura se desenvolve 
em altitudes de cultivo variáveis de 300 a 800 m, com vinhedos concentrados em altitudes 
intermediárias (TONIETTO; SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-MIGUEL, 2012). Nessa região destaca-
se a área que constitui a primeira Indicação Geográfica do Brasil, a Indicação de Procedência 
Vale dos Vinhedos, obtida em 2002. Atualmente, a área detém o selo de Denominação de 
Origem Vale dos Vinhedos, cuja conquista ocorreu em 2012. Ainda na região da Serra 
Gaúcha encontram-se a Indicação de Procedência Pinto Bandeira, concedida pelo INPI – 
Instituto Nacional de Propriedade Intelectual em 2010, a Indicação de Procedência Altos 
Montes, obtida em 2012 e, a Indicação de Procedência Região de Monte Belo, obtida em 
2013 (IBRAVIN, 2015). 
A região da Campanha, localizada entre os municípios de Itaqui, Maçambará, 
Uruguaiana, Quaraí, Alegrete, Rosário do Sul, Santana do Livramento, Dom Pedrito, 
Candiota e Bagé, apresenta aproximadamente 2.000 hectares de vinhedos plantados 
(PROTAS; CAMARGO, 2010). A Campanha corresponde à área dominada por coxilhas 
suave-onduladas recobertas por campos, com clima vitícola caracterizado como quente, 
subúmido, de noites temperadas (TONIETTO; SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-MIGUEL, 2012). 
Atualmente, um projeto para criação da Indicação de Procedência dos vinhos da Campanha 
Gaúcha encontra-se em desenvolvimento (EMBRAPA, 2015). 
Na Serra do Sudeste, a vitivinicultura tornou-se economicamente importante na 
última década a partir de investimentos efetuados por vinícolas localizadas na Serra Gaúcha. 
No relevo suavemente ondulado dos municípios de Encruzilhada do Sul e Pinheiro Machado 
estão localizados os vinhedos, entretanto as uvas, em sua maioria, são ainda vinificadas na 
Serra Gaúcha (IBRAVIN, 2015; GUERRA et al., 2009). Localizada no centro-sul do estado 
do Rio Grande do Sul, a Serra do Sudeste apresenta clima temperado quente, úmido, com 
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noites temperadas, tal qual a Serra Gaúcha. Contudo, sua posição geográfica resulta em 
particularidades associadas ao perfil térmico e hídrico ao longo do ciclo vegetativo da videira, 
bem como à interação do clima e solo locais (TONIETTO; SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-
MIGUEL, 2012). 
A região dos Campos de Cima da Serra situa-se na porção nordeste do estado do 
Rio Grande do Sul, sendo a região vitivinícola de maior altitude do estado (superior a 900 m), 
com clima temperado, úmido e com noites frias (TONIETTO; SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-
MIGUEL, 2012). A baixa temperatura e a incidência constante do vento propiciam maior 
período de maturação das uvas viníferas, culminando em vinhos de reconhecida qualidade 
(IBRAVIN, 2015). 
 
1.1.2 Santa Catarina 
O estado de Santa Catarina tem sua tradição vitivinícola intimamente ligada à 
colonização italiana nas regiões do Vale do Rio do Peixe, na região Carbonífera, no Sul do 
estado e, na região do Vale do Rio Tijucas. Nestas regiões a viticultura se consolidou com 
base em cultivares americanas, destinadas à produção de vinhos, suco de uva ou uva de mesa 
(PROTAS; CAMARGO, 2010). Em meados do ano 2000 foram implantados vinhedos 
destinados à produção de vinhos finos na Região do Planalto Catarinense, com destaque à 
produção de uvas viníferas (Vitis vinifera L.).  
No Planalto Catarinense destacam-se as microrregiões de São Joaquim, Planalto 
de Palmas (município de Água Doce) e Serra do Marari (municípios de Tangará, Campos 
Novos e Monte Carlo), com altitudes variando entre 900 e 1.400 metros, com invernos 
rigorosos e temperatura média anual de 13º C. Os primeiros vinhedos foram plantados na 
região em 2001, chegando, em 2012, a uma área aproximada de 300 hectares. Entre as 
principais variedades cultivadas encontram-se as tintas Cabernet Sauvignon, Merlot, Cabernet 
Franc, Pinot Noir e Malbec e, as brancas Chardonnay e Sauvignon Blanc (IBRAVIN, 2015; 
TONIETTO; SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-MIGUEL, 2012; GUERRA et al., 2009). A região 
apresenta solo basáltico, clima frio e úmido, com noites frias. As baixas temperaturas, 
especialmente à noite, influenciam o desempenho das videiras e, por isso, as uvas são colhidas 
entre março e maio (TONIETTO; SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-MIGUEL, 2012).   
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1.1.3 Paraná 
No estado do Paraná destacam-se duas regiões vitivinícolas importantes. A 
Região Metropolitana de Curitiba, tradicional e reconhecida pela produção de vinhos de mesa 
e a Região Norte, em que predomina a produção de uvas finas de mesa, com recente 
introdução de variedades de uvas americanas e híbridas. Além destas regiões consagradas, 
ainda existe uma viticultura pulverizada em diferentes regiões do estado, tanto de uvas 
americanas e híbridas, quanto de uvas viníferas (PROTAS; CAMARGO, 2010). 
Concentrada nos municípios de Colombo, São José dos Pinhais e Campo Largo, a 
vitivinicultura na Região Metropolitana de Curitiba se originou a partir da colonização 
italiana. Desde então, os produtores continuam elaborando vinhos e sucos de uva que são 
comercializados localmente, com o apoio de um bem organizado programa de turismo, 
ancorado na vitivinicultura (IBRAVIN, 2015; PROTAS; CAMARGO, 2010). As uvas 
viníferas, implantadas na última década, são cultivadas em altitudes próximas aos 900 metros 
acima do nível do mar. 
 
1.1.4 Vale do Sub-médio São Francisco 
A Região do Vale do Sub-médio São Francisco, cujas cidades polos são Petrolina, 
em Pernambuco e, Juazeiro, na Bahia, é pioneira na produção de uva e vinho sob condições 
tropicais no Brasil. Neste local, a viticultura comercial consolidou-se a partir da produção de 
uvas finas de mesa, iniciada na década de 1960. A viticultura voltada à produção de vinhos 
concentra-se no cultivo de variedades viníferas, com destaque para Syrah, Cabernet 
Sauvignon e Ruby Cabernet, entre as tintas, e Moscato Canelli e Chenin Blanc, entre as 
brancas. Atualmente, a área de vinhedos para a produção de vinhos é de aproximadamente 
700 hectares (IBRAVIN, 2015; PROTAS; CAMARGO, 2010; GUERRA et al., 2009).  
O clima vitícola da região apresenta variabilidade intra-anual. Nos meses de 
janeiro a junho o clima vitícola é muito quente, de seca moderada, com noites quentes, 
enquanto de julho a dezembro, o clima é muito quente, de seca forte e de noites quentes. A 
capacidade produtiva das videiras é determinada pelo manejo, pois o período de repouso dos 
vinhedos é induzido pela irrigação artificial. Cada planta gera duas safras por ano, em ciclos 
de 120 a 130 dias. O alto índice de insolação produz uvas com elevado nível de açúcar, 
resultando em vinhos com uma tipicidade distinta das tradicionais regiões produtoras da 
viticultura mundial. Atualmente, encontra-se em desenvolvimento a Indicação Geográfica 
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Vale do Sub-médio São Francisco (IBRAVIN, 2015; EMBRAPA, 2015; TONIETTO; 
SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-MIGUEL, 2012; GUERRA et al., 2009). 
 
1.1.5 Minas Gerais 
A Região Sul de Minas Gerais, com destaque para os municípios de Caldas, 
Andradas e Santa Rita de Caldas, é uma região tradicional no cultivo de uvas de origem 
americana. As principais cultivares utilizadas são Bordô, Jacquez, Niágara Rosada e Niágara 
Branca. Aproximadamente 95 % dos vinhos produzidos são elaborados com uvas cultivadas 
na própria região e parte com uvas adquiridas no Rio Grande do Sul. Embora a vitivinicultura 
da Região Sul de Minas Gerais seja focada na produção de vinhos de mesa e suco de uva, 
existem ações de empresários e da própria Empresa de Pesquisa Agropecuária de Minas 
Gerais (EPAMIG), no sentido de incentivar a produção de uvas viníferas (IBRAVIN, 2015; 
PROTAS; CAMARGO, 2010). Esta região possui clima vitícola com variabilidade intra-
anual. A disponibilidade térmica ao longo de todo o ano, associada à ocorrência de uma 
estação chuvosa alternada com outra seca, possibilita mudar a época de colheita da uva do 
período chuvoso para o período de estiagem, o que viabiliza a produção de uvas de alta 
qualidade (TONIETTO; SOTÉS RUIZ; GÓMEZ-MIGUEL, 2012). 
 
1.1.6 Outras regiões 
No Estado de São Paulo, destacam-se dois polos vitícolas: um na Região Noroeste 
- Regional Agrícola de Jales, e outro na Região Leste - Regionais Agrícolas de Campinas, 
Itapetininga e Sorocaba (IBRAVIN, 2015). No que tange aos vinhos finos, o estado de São 
Paulo depende quase que exclusivamente dos vinhos trazidos do Rio Grande do Sul e do 
exterior, visto que 85 % da produção estadual de uvas compreendem variedades Vitis 
labrusca e híbridas. Atualmente, busca-se reestruturar, melhorar e expandir o setor 
vitivinícola. Estudos acerca da avaliação do potencial produtivo para uvas destinadas à 
elaboração de vinhos finos apontaram como apropriadas as variedades Cabernet Sauvignon, 
Cabernet Franc, Merlot e Syrah, que aos poucos estão sendo introduzidas no estado 
(IBRAVIN, 2015; VERDI, 2009; MARIN et al., 2008). 
No estado do Espírito Santo a vitivinicultura é praticada desde a chegada dos 
imigrantes italianos na Região Serrana. Este polo é privilegiado por apresentar grandes 
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belezas naturais, o que propicia o desenvolvimento do turismo regional, ancorado na 
gastronomia e na comercialização dos derivados da uva. Em anos recentes, a vitivinicultura 
tem se consolidado através das uvas americanas, seja para produção de vinhos e suco de uva, 
ou para consumo in natura (IBRAVIN, 2015; PROTAS; CAMARGO, 2010).  
No estado de Goiás, os projetos implantados têm como base o cultivo de uvas 
americanas e híbridas, com foco na produção de vinho de mesa e suco de uva. Como não há 
frio hibernal suficiente para induzir a dormência da videira, é possível a colheita de duas 
safras anuais. No entanto, no período chuvoso aumenta a incidência de doenças nos vinhedos 
e, por esse motivo, o sistema de produção mais utilizado é o de duas podas e somente uma 
colheita por ano (IBRAVIN, 2015; PROTAS; CAMARGO, 2010).  
No estado de Mato Grosso, a viticultura foi introduzida no final da década de 
1990, quando descendentes de italianos que imigraram do Rio Grande do Sul implantaram 
parreirais de uvas americanas para a produção de uva de mesa. Nesta região a colheita ocorre 
no período de junho a setembro, sendo que as uvas são colhidas com concentração de sólidos 
solúveis totais variável de 18 a 20 °Brix (IBRAVIN, 2015; PROTAS; CAMARGO, 2010). 
 
1.2 Variedade Merlot (Vitis vinifera L.) 
A variedade de uva Merlot é, possivelmente, originária do Médoc, na França, 
onde já era cultivada em 1850. Daí expandiu-se para outras regiões da França, bem como para 
outros países, tornando-se uma variedade cosmopolita (GUERRA et al., 2009). É a principal 
variedade tinta cultivada na região de Bordeaux, sendo uma das uvas responsáveis pelas 
características dos vinhos tintos de Saint Émillion, além de ser fortemente recomendada para 
plantio no sul da França. Nas últimas décadas ocorreu grande incremento no cultivo de Merlot 
na Itália, Estados Unidos e Austrália, locais em que passou a ser reconhecida (KERRIDGE; 
GACKLE, 2005; RIZZON; MIELE, 2003). 
No Brasil, a variedade foi introduzida no Rio Grande do Sul, na região da Serra 
Gaúcha. A partir da década de 1970 tornou-se uma das principais viníferas tintas do estado, 
marcando o início da produção de vinhos finos varietais brasileiros. É uma variedade que se 
adapta muito bem às condições climáticas do Sul do Brasil, com boa produtividade, apesar de 
susceptível a doenças fúngicas como o míldio (Plasmopara viticola) (RIZZON; MIELE, 
2003).  
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O vinho Merlot apresenta coloração vermelho-violáceo e impressiona pelo 
equilíbrio e maciez. Com aroma predominante de groselha preta, possui taninos suaves e bom 
corpo (KERRIDGE; GACKLE, 2005; RIZZON; MIELE, 2003). É consagrado como um 
vinho varietal de alta qualidade, além de ser frequentemente usado em cortes com vinhos de 
Cabernet Sauvignon e Cabernet Franc (GUERRA et al., 2009).  
Vinhos varietais Merlot têm sido estudados por diversos pesquisadores. Segundo 
Jiang et al. (2013), os compostos mais significativos para o aroma dos vinhos Merlot 
produzidos em quatro diferentes regiões da China são o octanoato de etila, hexanoato de etila, 
acetato de isoamila, acetato de etila, 2-feniletanol, 3-etiltio-1-propanol e álcool isoamílico, 
exprimindo características frutadas, florais e de queijo. Welke et al. (2012) identificaram 
tentativamente 334 compostos voláteis em vinhos Merlot produzidos na região da Serra 
Gaúcha, Sul do Brasil, percebendo que o 6-metil-1-octanol é o composto químico responsável 
pela diferenciação do aroma destes vinhos quando comparado a outras variedades. Vinhos 
Merlot do Sul do Brasil destacam-se ainda quanto à alta concentração de estilbenos, tanto na 
forma livre quanto glicosilada (GRIS et al., 2011; VITRAC et al. 2009).   
 
1.3 Composição química do vinho 
O vinho é uma solução hidroalcoólica composta por moléculas de açúcares, 
álcoois, polissacarídeos, minerais, ácidos orgânicos, compostos fenólicos, compostos 
nitrogenados, vitaminas, lipídios e substâncias voláteis (FLANZY, 2000). A maior parte dos 
compostos químicos encontrados no vinho é resultante da atividade das leveduras durante o 
processo de fermentação alcoólica (JACKSON, 2008). 
As diferenças sutis que distinguem um vinho varietal de outros depende de um 
grande número de compostos químicos que determinam a sua qualidade e tipicidade 
(JACKSON, 2008; CLIFF; KING; SCHLOSSER, 2007). Neste contexto destacam-se os 
compostos voláteis responsáveis pelo aroma dos vinhos e os compostos fenólicos.  
1.3.1 Compostos voláteis 
O aroma dos vinhos é formado por um grande número de substâncias químicas 
voláteis de média hidrofobicidade, baixo ponto de ebulição e baixa massa molecular. Essas 
substâncias pertencem a grupos químicos heterogêneos, tais como álcoois superiores, ésteres, 
monoterpenos, compostos sulfurados, norisoprenóides, entre outros, cujas concentrações 
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variam de mg.L-1 a ng.L-1, ou quantidades ainda menores (traços). Cada composto volátil 
apresenta um limiar de percepção olfativa diferente, que representa a concentração mínima 
necessária para ser detectado sensorialmente. A participação de cada um dos componentes no 
aroma final de um vinho depende da correlação entre a composição química e o limiar de 
percepção de cada um desses compostos (RIBÉREAU-GAYON et al., 2006).  
A complexidade do aroma de um vinho é dependente de vários fatores como a 
variedade da uva, características edafoclimáticas do local de cultivo da uva, técnicas de 
manejo do vinhedo, procedimentos enológicos empregados durante a elaboração do vinho, 
atividade metabólica dos microrganismos responsáveis pelo processo de fermentação e 
condições de maturação e envelhecimento do produto acabado (LOSADA et al., 2011; 
GÓMEZ-MÍGUEZ et al. 2007; FALCÃO et al., 2007). 
De acordo com sua origem, os compostos voláteis presentes no vinho podem ser 
classificados em: a) compostos voláteis varietais, provenientes da uva utilizada; b) compostos 
voláteis pré-fermentativos, formados durante as etapas de transporte, prensagem, maceração e 
clarificação; c) compostos voláteis fermentativos, produzidos pelo metabolismo das leveduras 
durante a fermentação alcoólica e por bactérias láticas durante a fermentação malolática; d) 
compostos voláteis pós-fermentativos, formados durante o processo de maturação e 
envelhecimento do vinho (JACKSON, 2008; RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). 
 
a) Compostos voláteis varietais 
A maior parte dos aromas presentes na uva encontra-se sob a forma de 
precursores, ou seja, ligados a açúcares ou aminoácidos, que os protegem da oxidação, mas 
também limitam a sua volatilidade. Para tornarem-se olfativamente ativos, os compostos de 
aroma devem estar na forma livre. Para tanto, a hidrólise bioquímica mediada por leveduras 
dotadas de atividade enzimática se faz necessária. As uvas contêm diferentes grupos de 
precursores de aroma, dos quais se destacam os lipídios insaturados, ácidos fenólicos, 
carotenoides, conjugados S-cisteína, glicoconjugados e S-metilmetionina (MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009).   
Dos compostos voláteis responsáveis pelo aroma varietal, os mais conhecidos são 
os terpenos, as metoxipirazinas, o tiois e os C13-norisoprenoides (RIBÉREAU-GAYON et al., 
2006). 
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Nas uvas, os compostos da família dos terpenos que apresentam maior expressão 
aromática são os monoterpenos (compostos com 10 átomos de carbono) formados a partir do 
ácido mevalônico (Figura 1.1) durante a maturação dos frutos (STYGER; PRIOR; BAUER, 
2011). Destacam-se por seu potencial odorífero o geraniol, linalol, citronelol, α-terpenieol e 
nerol. Estes compostos possuem baixo limiar de percepção olfativa e estão presentes em 
baixas concentrações nos vinhos, sendo responsáveis pelos aromas florais (RIBÉREAU-
GAYON et al., 2006). Em geral, a maior parte dos terpenos está presente nas uvas na forma 
de glicosídeos não voláteis. Tanto a forma glicosilada quanto a forma livre podem ser 
modificadas em diferente intensidade durante os processos de fermentação alcoólica e 
malolática (SWIEGERS et al., 2005). Durante a vinificação, os terpenos glicosilados podem 
ser clivados por enzimas, leveduras e bactérias, aumentando assim a composição de terpenos 
livres voláteis, intensificando o aroma floral dos vinhos (VAN RENSBURG; PRETORIUS, 
2000). Ainda, os monoterpenos presentes no vinho podem ser convertidos a óxidos (derivados 
das formas pirânicas e furânicas) durante o armazenamento na garrafa (BORDIGA et al., 
2013). 
As metoxipirazinas são compostos nitrogenados heterocíclicos formados durante 
o catabolismo de aminoácidos. Os principais representantes desta classe são 3-metil-2-
metoxipirazina (IBMP), 3-isopropil-2-metoxipirazina (IPMP) e 3-secbutil-2-metoxipirazina 
(SBMP), que possuem aromas vegetais e herbáceos como pimentão verde, aspargos e batata 
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009; JACKSON, 2008; RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). 
O limiar de percepção dessas metoxipirazinas pelo olfato humano é extremamente baixo, 
abrangendo uma faixa de concentração de 0,2 a 16 ng.L-1 em vinho (BOTEZATU; 
PICKERING; KOTSERIDIS, 2014). No entanto, concentrações acima do limiar de percepção 
são comumente encontradas somente em uvas e vinhos das variedades Sauvignon Blanc, 
Cabernet Sauvignon, Cabernet Franc e, algumas vezes, em Merlot (RIBÉREAU-GAYON et 
al., 2006). 
Os tióis voláteis, compostos sulfurados de cadeia longa, contribuem para o aroma 
varietal da Sauvignon Blanc e outras cultivares brancas, com descritores como maracujá, 
pomelo, groselha e goiaba (TOMINAGA et al., 1998). Os principais tióis encontrados em 
vinhos são 4-mercapto-4-metil-2-pentanona, 4-mercapto-4-metil-2-pentanol, 3-mercapto-1-
hexanol, 3-mercapto-3-metil-1-butanol e acetato de 3-mercaptohexila (TOMINAGA; 
DUBOURDIEU, 2000). 
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Figura 1.1. Biossíntese dos compostos responsáveis pelos aromas varietais do vinho: 
monoterpenos e C13-norisoprenoides. 
 
Fonte: Adaptado de Styger, Prior e Bauer, 2011. 
 
Os norisoprenoides são compostos derivados dos carotenoides (isoprenoides 
tetraterpenos) sintetizados a partir da via do ácido mevalônico (Figura 1.1). A degradação 
oxidativa destes carotenoides produz derivados com 9, 10, 11 e 13 átomos de carbono, dos 
quais, os C13-norisoprinoides apresentam fortes propriedades odoríferas. Do ponto de vista 
químico os C13-norisoprenoides são divididos em dois grupos, megastigmanos e não-
megastigmanos. O esqueleto megastigmano é caracterizado por um anel ciclohexano 
substituído nos carbonos 1, 5 e 6 e, uma cadeia alifática insaturada com 4 átomos de carbono 
ligado ao C6. A estrutura pode ser oxigenada no carbono 7 (série damascona) ou no carbono 9 
(série ionona). No grupo não-megastigmano destacam-se os compostos voláteis vitispirano e 
1,1,6-trimetil-1,2-diidronaftaleno (TDN) (JACKSON, 2008; RIBÉREAU-GAYON et al., 
2006). Nas uvas, os principais C13-norisoprenoides são α-ionona, β-ionona, β-damascenona, 
β-damascona e β-ionol, que contribuem para os aromas frutados e florais dos vinhos. Estes 
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compostos são encontrados em pequenas concentrações nos vinhos, mas contribuem 
amplamente para o aroma, uma vez que seu limiar de percepção é muito baixo (RIBÉREAU-
GAYON et al., 2006). 
 
b) Compostos voláteis pré-fermentativos 
Compostos voláteis pré-fermentativos são formados em etapas do processo de 
vinificação anteriores à fermentação, tais como transporte, trituração, prensagem e maceração 
das uvas e, técnicas empregadas para clarificação do mosto. Reações enzimáticas ocorrem na 
presença de oxigênio, originando compostos pertencentes aos grupos de C6-álcoois e C6-
aldeídos. Compostos como o hexanal, Z-3-hexenal e E-2-hexenal são formados a partir dos 
ácidos linoleico e α-linolênico (ômega-3), por ação das enzimas lipoxigenase, peroxidase e 
álcool desidrogenase, tendo como principais descritores os aromas herbáceos e vegetais 
(VILANOVA et al., 2012; MOIO et al., 2004). 
 
c) Compostos voláteis fermentativos 
A fermentação anaeróbia de açúcares por leveduras da espécie Saccharomyces 
gera grande variedade de metabólitos voláteis que contribuem para o perfil sensorial do vinho. 
Estes metabólitos pertencem a diferentes classes químicas como ésteres, álcoois superiores, 
ácidos graxos voláteis, carbonilas e compostos sulfurados. O acúmulo destes compostos no 
vinho é influenciado pela cepa de levedura, composição química, física, e nutrientes do mosto 
e as condições de fermentação. Além disso, muitos compostos voláteis também são liberados 
a partir de precursores de aroma não voláteis presentes na uva, que são biotransformados por 
enzimas (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009).  
Os ésteres são um dos principais componentes dos vinhos, responsáveis pelos 
aromas frutados, desempenhando importante papel na composição sensorial de vinhos jovens. 
De maneira geral, a concentração dos ésteres nos vinhos é inferior ao seu limiar de percepção 
olfativo, entretanto, foi evidenciada sua contribuição para os aromas frutados principalmente 
através do mecanismo de sinergismo com outros compostos voláteis (JACKSON, 2008; 
RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). 
Os ésteres presentes nos vinhos podem ser divididos em diferentes classes, como 
por exemplo, ésteres etílicos de ácidos graxos (propanoato de etila, octanoato de etila, 
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butanoato de etila); ésteres etílicos de cadeia ramificada (isobutanoato de etila, 2-
metilbutanoato de etila, isovalerato de etila), ésteres polares (lactato de etila, succinato de 
dietila); acetatos de álcoois superiores (acetato de isobutila, acetato de hexila, acetato de 
isoamila); ésteres aromáticos (fenilacetato de etila); ésteres metílicos (octanoato de metila, 
decanoato de metila); ésteres isoamílicos (hexanoato de isoamila, octanoato de isoamila); 
entre outros (ANTALICK, 2010). Os ésteres de maior importância para o aroma dos vinhos 
são os ésteres etílicos de ácidos graxos e os acetatos de álcoois superiores (MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009). 
Os ésteres etílicos de ácidos graxos são produzidos enzimaticamente pelas 
leveduras durante a fermentação alcoólica, através de uma reação entre o ácido graxo e a 
acetil-CoA, seguida por etanólise (Figura 1.2). A concentração destes compostos é 
dependente de muitos fatores como a cepa da levedura empregada, a temperatura de 
fermentação, aeração, conteúdo de açúcares e disponibilidade de ácidos graxos (MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009; SAERENS et al., 2008).   
Os acetatos de álcoois superiores são formados através da condensação de álcoois 
superiores com acetil-CoA, catalisada na célula das leveduras por enzimas álcool 
acetiltransferase, aminotransferase e álcool desidrogenase (Figura 1.2) (SUMBY et al., 2010; 
MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009; SAERENS et al., 2008). A concentração final destes 
compostos é resultante do balanço entre as enzimas que promovem a sua síntese e as enzimas 
esterases, que promovem a sua hidrólise (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). A síntese 
desses compostos depende da cepa da levedura e da composição nutricional do meio de 
fermentação. Sabe-se que altos teores de álcoois superiores e baixas temperaturas estimulam a 
síntese, enquanto a presença de oxigênio e de ácidos graxos insaturados a inibem (SUMBY et 
al. 2010).  
Os álcoois superiores são compostos alifáticos e aromáticos que contêm mais de 
dois átomos de carbono, sendo praticamente ausentes em uvas e mostos, mas encontrados em 
vinhos em concentrações superiores a 100 mg.L-1 (JACKSON, 2008; RIBÉREAU-GAYON 
et al., 2006). Os principais compostos dessa classe presentes nos vinhos são o 2-metil-1-
propanol (álcool isobutílico), 2-metil-1-butanol (álcool amílico), 3-metil-1-butanol (álcool 
isoamílico), 2-feniletanol (álcool feniletílico) e 1-propanol (JACKSON, 2008). 
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Figura 1.2. Síntese de ésteres pelas leveduras Saccharomyces cerevisiae. 
 
Fonte: Adaptado de Antalick, 2010. 
 
A formação dos álcoois superiores durante a fermentação alcoólica pode ocorrer 
através de dois mecanismos distintos (Figura 1.3): o primeiro por via anabólica, que envolve 
a síntese de aminoácidos de cadeia ramificada a partir de α-cetoácidos derivados do 
metabolismo do açúcar via glicólise e; o segundo por catabolismo dos aminoácidos através da 
via de Ehrlich (LÓPEZ-RITUERPO et al., 2010; MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). Na 
via anabólica, os α-cetoácidos são originários tanto a partir dos açúcares quanto da 
transaminação e desaminação dos aminoácidos, que depois são descarboxilados ao aldeído 
correspondente. O aldeído é reduzido ao respectivo álcool por ação da álcool desidrogenase 
(MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). Na via catabólica, a formação do álcool superior é 
dependente do tipo de aminoácido metabolizado. Por exemplo, o 2-metil-1-propanol é 
derivado da valina, o 2-metil-1-butanol, da leucina e o 2-feniletanol, da fenilalanina (LÓPEZ-
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RITUERPO et al., 2010). A produção dos álcoois superiores durante a fermentação é 
influenciada por diversas práticas vinícolas. A síntese desses compostos é favorecida pela 
presença de oxigênio, altas temperaturas de fermentação, presença de sólidos em suspensão 
no mosto, chaptalização e alta pressão nos tanques de fermentação. Do contrário, a 
clarificação do mosto, presença de SO2 e baixas temperaturas de fermentação suprimem a 
produção dos álcoois superiores (JACKSON, 2008; RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). 
 
Figura 1.3. Síntese de álcoois superiores durante a fermentação alcoólica. 
 
Fonte: Adaptado de Moreno-Arribas e Polo, 2009. 
 
Os ácidos graxos voláteis são biosintetizados durante a fermentação por leveduras 
e bactérias e, podem derivar do anabolismo de lipídios, descarboxilação oxidativa de α-
cetoácidos ou por oxidação de aldeídos. Os ácidos propanoico, isobutírico e isovalérico são 
derivados da oxidação de aldeídos formados a partir de α-cetoácidos durante o metabolismo 
de aminoácidos, enquanto os ácidos graxos de cadeia linear com número par de carbonos, 
como o ácido hexanoico, octanoico e decanoico, são formados a partir do metabolismo de 
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ácidos graxos de cadeia longa (OLIVERO; TRUJILLO, 2011; MORENO-ARRIBAS; POLO, 
2009).  
As condições sob as quais ocorre a fermentação são importantes para a formação 
de ácidos graxos voláteis e, portanto, são fatores que exercem influência significativa nestas 
reações a cepa da levedura, as fontes de nitrogênio do mosto, pH, oxigênio e temperatura 
(OLIVERO; TRUJILLO, 2011; RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). Em baixas concentrações, 
os ácidos graxos contribuem para a complexidade do aroma dos vinhos, enquanto altas 
concentrações podem influenciá-lo negativamente, uma vez que estas substâncias apresentam 
odores de gordura, manteiga, rancidez, queijo e sabão (OLIVERO; TRUJILLO, 2011). 
Os compostos carbonilados são produzidos pelas leveduras a partir do 
metabolismo dos açúcares e, incluem aldeídos, cetonas e lactonas. O acetaldeído é o aldeído 
saturado mais importante em termos quantitativos, contribuindo para os aromas de maçã 
triturada e nozes. Aldeídos saturados com cadeias com C3 a C9 contribuem para os aromas 
herbáceos, gordurosos, frutados e pungentes. Dentre as cetonas, a mais importante é o 
diacetil, produzido pelas leveduras e bactérias láticas durante os processos fermentativos do 
vinho. Quando é parcialmente reduzido, o diacetil dá origem a outra cetona importante para o 
aroma dos vinhos, chamada acetoína. As lactonas são outro grupo importante formado 
durante a fermentação alcoólica, com destaque para as gama-lactonas, encontradas em maior 
concentração nos vinhos, especialmente quando estes são maturados em contato com as 
leveduras, apresentando aromas de coco e pêssego (ANTALICK, 2010; MORENO-
ARRIBAS; POLO, 2009; RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). 
Os compostos sulfurados voláteis presentes no vinho podem ser divididos em 
duas classes: compostos de baixo ponto de ebulição (PE < 90 °C) e compostos de elevado 
ponto de ebulição (PE > 90 °C). Os compostos com baixo ponto de ebulição, como o sulfeto 
de hidrogênio e o etanotiol, caracterizam-se por conferir odores de ovo podre, repolho cozido, 
cebola e alho (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009; RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). Em 
geral, estes compostos não provocam graves problemas ao vinho, pois podem ser 
volatilizados pelo processo de aeração (MOREIRA et al., 2002). Os compostos sulfurados 
com elevado ponto de ebulição, como o 2-mercaptoetanol, 3-metiltiopropanoato de etila, 3-
metiltiopropil-acetato e o metionol são considerados defeitos organolépticos (RIBÉREAU-
GAYON et al., 2006; MOREIRA et al., 2002).  
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d) Compostos voláteis pós-fermentativos 
O aroma dos vinhos pode mudar drasticamente durante o período de maturação 
em barris de carvalho e de envelhecimento na garrafa. Muitas reações químicas acontecem 
nos barris durante a maturação, como a oxidação devido à entrada de oxigênio através dos 
poros da madeira, que modifica os compostos voláteis já presentes no vinho e aqueles 
extraídos da madeira. Ainda, microrganismos provenientes do vinho e da madeira, 
especialmente leveduras e bactérias láticas, podem produzir compostos voláteis muito 
importantes do ponto de vista sensorial (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009).  
Os principais compostos voláteis susceptíveis à migração da madeira do barril de 
carvalho para o vinho são os isômeros cis- e trans- da lactona do whiskey, furfural e 
derivados; aldeídos fenólicos como a vanilina e seringaldeído e; fenóis voláteis como o 
eugenol, guaiacol e etil- e vinilfenois (KOUSSISSI et al., 2009). 
Substâncias como o 4-etilguaiacol e o 4-etilfenol são produzidas durante o 
envelhecimento devido ao metabolismo de algumas leveduras como as espécies Dekkera, que 
produzem etilfenois por redução de vinilfenois e, por bactérias láticas, que produzem 
pequenas quantidades de etilfenois. Os atributos sensoriais destes compostos são descritos 
como fenol, animal e estábulo e podem influenciar negativamente o aroma do vinho 
(ALAÑÓN et al., 2013). 
 
1.3.2 Compostos Fenólicos 
 Os compostos fenólicos são constituintes fundamentais dos vegetais, que 
resultam do metabolismo secundário das plantas e influenciam na pigmentação, regulação do 
crescimento celular e na defesa contra agentes agressores. Do ponto de vista químico, são 
caracterizados por apresentar um núcleo benzênico, agrupado a um ou mais grupos hidroxilas 
diretamente associados à estrutura do anel, podendo variar desde moléculas fenólicas simples 
até compostos altamente polimerizados (ZHU; ZHANG; LU, 2012; DELOIRE et al., 2005).  
Na uva estes compostos são encontrados principalmente nas cascas e nas 
sementes. Sua concentração é dependente da variedade da uva e é influenciada pelos fatores 
edafoclimáticos e manejo vitícola, a exemplo do estádio de maturação, clima, solo, práticas 
agrícolas, entre outros (MASA; VILANOVA, 2008; DELOIRE et al., 2005).  
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Nos vinhos, os compostos fenólicos constituem um parâmetro de qualidade 
devido à sua contribuição para as características sensoriais, como cor e sensações gustativas 
de adstringência e amargor. São extraídos das cascas e sementes durante o processo de 
vinificação, mas podem também ser produzidos pelo metabolismo das leveduras, ou serem 
oriundos da madeira utilizada na maturação dos vinhos (GÓMEZ-ALONZO; HERMOSÍN-
GUTIÉRREZ; GARCÍA-ROMERO, 2007). A composição em compostos fenólicos do vinho 
é dependente de diversos fatores relacionados ao processo de vinificação, a exemplo da 
temperatura, tempo de maceração, práticas de remontagem, concentração de etanol, pH, 
procedimentos de prensagem, clarificação, filtração, etc. (NAVE; CABRITA; COSTA, 2007). 
Os compostos fenólicos apresentam grande diversidade e podem ser subdivididos 
em dois grandes grupos: flavonoides e não flavonoides. Os compostos flavonoides de maior 
importância nos vinhos são os flavonóis, flavan-3-óis e antocianinas. Ao grupo de compostos 
não flavonoides pertencem os ácidos fenólicos, as cumarinas e os estilbenos (DEL RIO et al., 
2013).   
 
a) Compostos Flavonoides 
 Os flavonoides são compostos de baixa massa molecular, consistindo de quinze 
átomos de carbono arranjados em uma configuração C6-C3-C6. Sua estrutura consiste 
essencialmente de dois anéis aromáticos A e B unidos por uma ligação de três carbonos, 
usualmente na forma de anel heterocíclico. O anel aromático A é derivado da via metabólica 
do acetato/ malonato, enquanto que o anel B é derivado da fenilalanina através da via 
metabólica do chiquimato. Variações nas configurações de substituição do anel C resultam na 
maioria das subclasses dos flavonoides, conforme se observa na Figura 1.4 (FLAMINI et al., 
2013). 
Os flavonóis são compostos caracterizados pela presença de uma insaturação no 
anel heterocíclico e um grupamento hidroxila na posição 3 e, estão sempre presentes nas 
cascas das uvas. Diferentes flavonóis são encontrados nos vinhos, incluindo quercetina, 
campferol e miricetina (MASA; VILANOVA, 2008). A quercetina é o flavonol majoritário 
nas uvas tintas e brancas (RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). Segundo Cantos et al. (2000), o 
conteúdo de flanovóis é dependente da exposição das uvas ao sol, da fertilização nitrogenada 
e do estado hídrico do vinhedo. Embora seja uma família minoritária nas uvas, os flavonóis 
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podem ter importante papel na evolução da cor dos vinhos tintos, principalmente nos 
processos de copigmentação com as antocianinas (ZAFRILLA et al., 2003).  
 
Figura 1.4. Estrutura dos principais compostos flavonoides. 
 
 
As antocianinas são os flavonoides responsáveis pela maioria das cores azul, 
violeta e quase todas as tonalidades de vermelho que aparecem em flores, frutos, folhas, 
caules e raízes de plantas (VINSON et al., 1999). Nas videiras, as antocianinas se acumulam 
nas cascas das uvas tintas, sendo também encontradas na polpa de algumas variedades 
(RENAUD; DE LORGERIL, 1992). Estruturalmente, as antocianinas são derivados 
glicosilados do cátion 2-fenil-benzopirilium, também denominado de cátion flavílico. As 
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variações estruturais das antocianinas denotam de diferentes açúcares ligados, da 
polimerização e nos modos ou posições de hidroxilação e metilação (TERCI; ROSSI, 2002). 
Nas uvas Vitis vinifera L. é característico encontrar uma molécula de glicose 
ligada na posição 3 (3-glicosídeo) das antocianidinas. A maioria das variedades de Vitis 
vinfera L. produz glicosídeos não acilados, acetilglicosídeos, cumarilglicosídeos e 
cafeoilglicosídeos derivados da delfinidina, cianidina, petunidina, peonidina e malvidina, 
sendo esta última a antocianina majoritária (FLAMINI et al., 2013; FOURNAND et al., 
2006). 
Durante a maturação e envelhecimento do vinho, as antocianinas são 
transformadas em pigmentos oligoméricos e poliméricos mais estáveis, que são responsáveis 
por mudanças importantes na coloração, que passa do vermelho vivo para o vermelho-tijolo 
(MONAGAS; GÓMEZ-CORDOVÉS; BARTOLOMÉ, 2006). Em vinhos jovens, cerca de 25 
% das antocianinas podem ter sido polimerizadas com flavonoides ou outros compostos 
fenólicos, enquanto após um ano esse percentual sobe para 40 %, podendo chegar até o nível 
de 100 % depois de vários anos (JACKSON, 2008). 
Os flavan-3-óis são constituídos por um núcleo flavânico que é formado por dois 
anéis aromáticos (A e B) e por um anel heterocíclico pirânico C, que se encontra ligado a um 
grupo hidroxil na posição 3 (PRIEUR et al., 1994). A composição de flavanóis nas uvas é 
dependente das condições genéticas e do desenvolvimento da planta, sendo que a síntese 
destes compostos ocorre principalmente nas sementes (DOWNEY; HARVEY; ROBINSON, 
2003). Os flavanóis são encontrados principalmente na forma livre, com destaque para a (+)-
catequina e a (-)-epicatequina. Estes compostos são extraídos das cascas e sementes da uva 
durante o processo de vinificação e sofrem transformações estruturais através de reações de 
oxidação e condensação durante o envelhecimento do vinho (MORENO-ARRIBAS; POLO, 
2009).  
Proantocianidinas são flavan-3-óis poliméricos, também denominados de taninos 
condensados, que compreendem principalmente subunidades de (-)-epicatequina, 
epigalocatequina, (+)-catequina e epicatequin-3-O-galato, com destaque para a 
proantocianidina B1 (JACKSON, 2008; FOURNAND et al., 2006). As proantocianidinas 
representam de 3 a 6 % do conteúdo fenólico das cascas das uvas e de 60 a 70 % das 
sementes. São sintetizados durante a primeira etapa do crescimento da baga e sua síntese 
termina pouco depois do início da coloração das cascas (PRIEUR et al., 1994). Nos vinhos, 
estes flavanóis são os principais responsáveis pela adstringência (COZZOLINO et al., 2004) e 
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estão envolvidos nas reações de escurecimento oxidativo e nas interações com proteínas que 
resultam na formação de precipitados (MONAGAS; GÓMEZ-CORDOVÉS; BARTOLOMÉ, 
2006). 
 
b) Compostos Não-Flavonoides 
 Os compostos não flavonoides são sintetizados nas uvas a partir da 
fenilalanina, bem como são produzidos durante o processo de vinificação, através da ação das 
leveduras, a partir do ácido acético. A este grupo pertencem os ácidos fenólicos, derivados do 
ácido hidroxibenzoico (C6-C1) e do ácido hidroxicinâmico (C6-C3), os estilbenos e o tirosol 
(JACKSON, 2008), cujas estruturas químicas podem ser visualizadas na Figura 1.5. A 
determinação de compostos não flavonoides em vinhos é importante do ponto de vista da 
caracterização de produtos, pois indica diferenças nos processos de vinificação, maturação e 
envelhecimento (MATEJÍCEK et al., 2005). 
Na uva e no vinho, os compostos não flavonoides mais comuns são aqueles 
derivados do ácido hidroxicinâmico, encontrados nas cascas e polpas das uvas, principalmente 
sob a forma de ésteres tartáricos, também denominados de hidroxicinamatos, a exemplo dos 
ácidos caftárico, fertárico e cutárico. Os ácidos cinâmicos são sintetizados nas uvas a partir da 
fenilalanina pela via do ácido chiquímico, em que o aminoácido é convertido a ácido trans-
cinâmico por ação enzimática (MORENO-ARRIBAS; POLO, 2009). Nos mostos e vinhos, 
devido à ocorrência de reações enzimáticas hidrolíticas, são encontradas as formas livres dos 
ácidos cinâmicos, com destaque para os ácidos cafeico, ferúlico e p-cumárico (SPÁCIL; 
NOVÀKOVÁ; SOLIDH, 2008; RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). Embora não exerçam 
influência direta no gosto dos vinhos, os ácidos hidroxicinâmicos estão envolvidos no 
aparecimento de fenóis voláteis que podem provocar alterações no aroma, além de 
participarem das reações de copigmentação das antocianinas (JACKSON, 2008).  
Entre os compostos derivados do ácido hidroxibenzoico presentes na uva e no 
vinho destacam-se os ácidos gálico, siríngico, vanílico, p-hidroxibenzoico e protocateico, com 
ênfase para o ácido gálico, que é um dos compostos monoméricos mais abundantes em vinhos 
tintos. Estes compostos estão presentes nas uvas na forma de ésteres e durante a elaboração e 
conservação do vinho são lentamente hidrolisados, de modo que no vinho são encontradas as 
formas livres e combinadas destes compostos (RIBÉREAU-GAYON et al., 2006). 
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Figura 1.5. Estrutura dos principais compostos não flavonoides encontrados em vinhos. 
 
 
Do grupo dos estilbenos destacam-se os monômeros cis- e trans-resveratrol 
(trans-3,5,4’-trihidroxiestilbeno), piceíde (resveratrol-3-O-β-D-glicopiranosídeo), piceatanol 
(3,4,3’,5’-tetrahidroxi-trans-estilbeno) e dímeros de resveratrol (viniferinas) (FLAMINI et al., 
2013). Esses compostos são fitoalexinas, sintetizados pela videira em resposta a situações de 
estresse, encontrados principalmente nas cascas das uvas (MATTIVI, 1993). O resveratrol é 
um composto formado por dois anéis aromáticos ligados por uma ponte de etileno. É 
sintetizado na planta através da enzima estilbeno-sintase, que combina uma molécula de 
hidroxicinamoil-CoA e três moléculas de malonil-CoA (GARRIDO; BORGES, 2011).  O 
trans-resveratrol é o estilbeno predominantemente encontrado em vinhos, especialmente 
tintos. O isômero cis é formado a partir da isomerização do trans-resveratrol ou a partir da 
quebra de polímeros de resveratrol durante a fermentação do vinho. As formas glicosiladas do 
resveratrol, denominadas piceíde e astringina, são constituintes naturais das uvas (MATTIVI, 
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1993) e geralmente são encontradas em concentrações superiores às suas formas livres 
correspondentes (ROGGERO; ARCHIE, 1994).  
O metabolismo das leveduras pode produzir compostos não flavonoides 
adicionais, sendo o tirosol o mais significativo. O tirosol, 2-4-hidroxifenol-etil-álcool, é um 
composto produzido a partir da tirosina, 4-hidroxifenil-L-fenilalanina, pelas leveduras durante 
a fermentação alcoólica (JACKSON, 2008; COVAS et al., 2003). 
 
1.4 Capacidade antioxidante dos compostos fenólicos 
A uva e o vinho tinto possuem alta concentração de compostos fenólicos, bem 
como alto potencial antioxidante, ou seja, capacidade em sequestrar espécies reativas de 
oxigênio (EROs) ou de prevenir a oxidação nos sistemas biológicos (HALLIWELL, 2007). 
Inúmeras pesquisas apontam efeitos biológicos dos compostos fenólicos, como diminuição da 
incidência de doenças cardiovasculares (YAMAZAKI et al., 2010; AVELLONE et al., 2006), 
efeitos protetores endoteliais tanto nas lesões iniciais da doença arterial coronariana como nas 
avançadas (AVELLONE et al., 2006; FLECHTNER-MORS et al., 2004), atividade 
farmacológica na prevenção do estresse oxidativo celular (ROYCHOWDHURY et al., 2001), 
efeitos antitumoral e neuroprotetor (BU et al., 2007; VAUZOUR et al., 2007) e proteção do 
tecido cardíaco frente aos efeitos do diabetes (CHAO et al., 2009).  
  
1.4.1 Radicais livres e capacidade antioxidante 
Os radicais livres são moléculas altamente reativas que podem causar agravos 
celulares e moleculares como colapso mitocondrial, danos na estrutura do DNA, proteínas, 
enzimas e carboidratos e, oxidação dos lipídios. Estes danos tem o potencial de causar câncer, 
aterosclerose, doenças neurodegenerativas, além de cardiopatias e inflamações crônicas 
(MARTINS; BARROS; FERREIRA, 2016; FRIEDMAN, 2014). Por este motivo, substâncias 
que demonstrem ter a capacidade de neutralizar os radicais livres tornam-se potenciais alvos 
farmacológicos, pois poderão prevenir ou amenizar os problemas causados pelo estresse 
oxidativo. 
Todos os animais e plantas aeróbios requerem oxigênio para produção eficiente de 
energia. No entanto, o oxigênio pode levar à formação de espécies altamente reativas, as 
EROs, de grande importância na bioquímica do estresse oxidativo, que também conta com 
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espécies reativas de nitrogênio (ERNs) (HALLIWELL; GUTTERIDGE, 1999). Relações 
entre a produção de EROs e ERNs com os sistemas de defesas antioxidantes estão 
aproximadamente em equilíbrio. No entanto, esse equilíbrio nem sempre é perfeito e o 
estresse oxidativo ocorre como um desequilíbrio entre o pró-oxidante e antioxidante em favor 
do primeiro, devido à inabilidade do sistema biológico antioxidante em detoxificar os radicais 
livres. Este aumento no nível de EROs na célula  impacta em uma variedade de processos 
bioquímicos e fisiológicos, levando a danos em potencial (MENDES et al., 2015; 
HALLIWELL, 2007; HALLIWELL; GUTTERIDGE, 1999). 
Para minimizar os efeitos desse desequilíbrio ocasionado pela produção 
desordenada de radicais livres, os organismos aeróbios são dotados de diferentes defesas 
antioxidantes enzimáticas e não enzimáticas (HALLIWELL; GUTTERIDGE, 1999). 
Compostos exógenos como a vitamina E, C e A, carotenoides, flavonoides e outras pequenas 
moléculas derivadas de fontes vegetais também atuam na defesa desses organismos 
(SCANDALIOS, 1997). Os antioxidantes não enzimáticos podem ser definidos como 
qualquer substância que, quando presente em baixas concentrações, é capaz de retardar ou 
inibir a oxidação deste substrato (HALLIWELL, 2007; HALLIWELL; GUTTERIDGE, 
1999).  
Os compostos fenólicos possuem ação antioxidante em concentrações 
relativamente altas e, podem atuar em conjunto com as defesas antioxidantes endógenas e 
mecanismos fisiológicos específicos do organismo, contribuindo para o controle da formação 
e atuação danosa das EROs e ERNs (DROGE, 2002). O grupo hidroxila da estrutura fenólica 
pode doar hidrogênio ou um elétron a radicais livres formados, estabilizando-os e 
transformando-os em moléculas relativamente estáveis, além de sua capacidade de quelar 
metais, sequestrar o radical superóxido e o oxigênio singleto (PRIOR; WU; SCHAICH, 
2005). 
Os compostos fenólicos flavonoides presentes nos vinhos tintos que mais se 
destacam quanto a sua alta capacidade antioxidante são os flavan-3-óis, as antocianinas e os 
flavonóis (GRIS et al., 2013; MATTIVI et al., 2002). Os compostos não flavonoides que mais 
se destacam são o resveratrol (GRIS et al., 2011) e o tirosol (GRIS et al., 2011; COVAS et al., 
2003). 
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1.5 Avaliação Sensorial de Vinhos 
No mercado global atual, as opções, estilos, preços e padrões de qualidade de 
vinhos disponíveis para escolha dos consumidores são inúmeros. Nesse contexto, os atributos 
sensoriais têm maior influência na decisão e preferência dos consumidores e por esse motivo, 
a caracterização sensorial vem sendo cada vez mais utilizada para definir as melhores práticas 
enológicas capazes de evidenciar diferenças entre terroirs (TORRENS et al., 2010; BOSCH-
FUSTÉ et al., 2009).  
A análise sensorial é realizada em função das respostas transmitidas pelos 
indivíduos às várias sensações resultantes de certos estímulos ou, que tem origem a partir de 
reações fisiológicas, gerando a interpretação das propriedades dos produtos. Para isso, é 
preciso que exista contato e interação entre indivíduos e produtos. As informações das cinco 
vias sensoriais são detectadas no cérebro e sempre há interações e associações psicológicas, 
existindo diferenças na sensibilidade individual para cada um dos sentidos (DUTCOSKY, 
2007).  
Na análise sensorial de vinhos, o tato relaciona-se com as sensações táteis na 
boca, como a fluidez e a untuosidade. A audição compreende a intensidade e persistência das 
borbulhas de dióxido de carbono que emanam das taças, no caso dos espumantes, e a 
sonoridade em verter o vinho em uma taça. A visão avalia a limpidez, a intensidade e a 
tonalidade da cor. O olfato, o mais complexo dos sentidos, avalia a intensidade, fineza, 
persistência, clareza e qualidade do aroma, bem como os aromas específicos dos vinhos. O 
sabor está relacionado com as sensações percebidas na língua e também, às sensações da via 
retronasal. Desta maneira, ao avaliar gustativamente um vinho, um avaliador deve considerar 
aspectos como a característica e intensidade de acidez, doçura, amargor e adstringência, 
corpo, evolução, persistência, equilíbrio, tipicidade, retrogosto e possíveis defeitos da amostra 
(MIELE, 2006; ZANUS; PEREIRA, 2006).  
A análise sensorial descritiva é atualmente o teste mais aplicado em pesquisas 
sobre vinhos, tendo em vista que visa à caracterização de produtos em termos dos atributos 
percebidos (componente qualitativo) e intensidades (componente quantitativo). Essa análise 
se fundamenta na teoria da análise descritiva quantitativa (ADQ®), desenvolvida por Stone e 
colaboradores (1974), que consiste na descrição completa de todas as características de um 
produto sob o ponto de vista qualitativo e quantitativo. A ADQ é um método sofisticado que 
pode ser empregado para analisar diversos produtos com o intutito de estabelecer uma base 
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para que semelhanças e diferenças sejam identificadas e as características previamente 
mapeadas sejam utilizadas para verificar quais atributos sensoriais são realmente importantes 
para a aceitação do produto (STONE; SIDEL, 2004).  
Diversos estudos relacionam a composição química com as propriedades 
sensoriais dos vinhos, de modo a caracterizar o produto, demonstrando a sua qualidade e 
tipicidade. Estes estudos incluem a caracterização volátil de vinhos utilizando a roda de 
aromas para descrição sensorial (CAPONE  et al., 2013), a determinação das características 
fundamentais de vinhos maturados em barris de carvalho (ALAÑÓN et al., 2013), a 
influência da qualidade e da maturação da uva sobre o produto final (GONZALO-DIAGO; 
DIZY; FERNÁNDEZ-ZURBANO, 2014; CADOT et al., 2012), entre outros. Estes estudos 
sugerem que a composição das uvas, práticas de vinificação e condições de estocagem afetam 
as características sensoriais dos vinhos (BINDON et al. 2014; MALHERBE et al., 2013; 
SCHMIDTKE et al., 2013). 
Muitos pesquisadores tem procurado identificar substâncias químicas 
responsáveis pelas características determinantes da identidade dos vinhos. Nessas pesquisas, a 
análise sensorial é aplicada para esclarecer e confirmar resultados observados em análises 
químicas. Barata et al. (2011), por exemplo, utilizaram cromatografia em fase gasosa 
acoplada à espectrometria de massas e a técnicas de olfatometria, com avaliadores treinados, 
evidenciando que os compostos acetato de feniletila, ácido fenilacético e γ-decalactona são os 
compostos responsáveis pelo aroma típico de vinhos portugueses em que os vinhedos foram 
atacados por infecções fúngicas nas raízes. Antalick et al. (2015) verificaram que os 
compostos 1,4-cineol e 1,8-cineol podem ser considerados marcadores de tipicidade de vinhos 
Cabernet sauvignon produzidos na Austrália, uma vez que estes compostos foram encontrados 
em concentrações acima do limiar de percepção em 104 amostras de vinhos comerciais 
australianos, podendo ser percebidos na análise sensorial. Wang et al. (2016) avaliaram 26 
amostras de vinhos rosados produzidos na Austrália e identificaram que os compostos 
responsáveis pelos aromas típicos de especiarias, herbáceo, cítrico, floral e de frutas tropicais 
se devem à presença dos compostos β-damascenona, acetato de 3-metilbutila, hexanoato de 
etila e acetato de 3-mercaptohexila. 
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ABSTRACT 
 
A methodology for the determination of volatile compounds in red wine using headspace 
solid phase microextraction (HS-SPME) combined with gas chromatography-ion trap/ mass 
spectrometry (GC-IT/MS) and flame ionization detector (GC -FID) was developed, validated 
and applied to a sample of Brazilian red wine. The optimization strategy was conducted using 
the Plackett-Burman design for variable selection and central composite rotational design 
(CCRD). The response surface methodology showed that the performance of the extraction of 
the volatile compounds using divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane 
(DVB/CAR/PDMS) fiber is improved with no sample dilution, the addition of 30% NaCl, 
applying an extraction temperature of 56 °C and extraction time of 55 min. The qualitative 
method allowed the extraction and identification of 56 volatile compounds in the sample 
studied, notably the classes of esters, alcohols, and fatty acids. Furthermore, the method was 
successfully validated for the quantification of 55 volatile compounds of importance in wines 
and applied to a Merlot red wine sample. The calculation of the odor activity value (OAV) 
showed the most important components of the sample aroma. Ethyl isovalerate, 1-hexanol, 
octanoic acid and ethyl cinnamate had the greatest contribution to the aroma of the wine 
analyzed, which is predominantly fruity with the presence of herbal and fatty odors. 
 
Keywords: volatile compounds; red wine; multivariate optimization; HS-SPME; GC-IT/MS; 
GC-FID. 
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2.1. Introduction 
The volatile fraction significantly influences the aroma of wine and is considered 
one of the most important features in relation to the product quality and consumer acceptance. 
The volatile fraction of wine is extremely complex, mainly due to the varied chemical nature 
of the compounds present, such as alcohols, terpenes, esters, acids, aldehydes, lactones, sulfur 
and nitrogen compounds. More than 1000 volatile compounds have been identified in wine, 
covering a wide range of polarity, solubility, and volatility characteristics, and these are 
present in variable concentrations (from ng.L-1 to g.L-1) [1-4]. 
Some of the volatile compounds present in grapes account for the primary aroma 
of the wine, while others are formed during fermentation and aging, through technological 
and biochemical processes [5,6]. However, only around 10% of these compounds have an 
important contribution to the final aroma of the wine. The olfactory impact of each volatile 
compound is dependent on its concentration and its threshold of perception by the human 
nose, which varies considerably for each compound. Thus, the calculation of the odor activity 
value (OAV) is important for the study of chemical compounds capable of stimulating a 
sensory response by the human olfactory system [6-9]. 
In red wines, the volatile compounds are present in a complex matrix and may be 
associated with other wine compounds, such as polyphenols, polysaccharides and ethanol, 
which may modify their volatility [2,10]. This is one reason for the need for sample 
preparation techniques prior to the analysis of wine to determine the volatile compounds 
content, mainly targeted at the isolation and pre-concentration of the analytes. Several 
analytical tools have been evaluated for the extraction of wine compounds, based on the 
solubility of the compounds in organic solvents (liquid-liquid extraction - LLE, simultaneous 
distillation liquid extraction - SDE), their volatility (dynamic and static headspace techniques) 
and their  capacity for adsorption/ desorption onto/from polymeric phases (solid phase 
extraction - SPE: solid phase microextraction - SPME; stir bar sorptive extraction - SBSE).  
Other methods are based on a combination of some of these properties (headspace and 
microextraction solid phase - HS-SPME; solid phase dynamic extraction - SPDE) [2]. 
In wine analysis, the HS-SPME technique has been widely used for the 
determination of volatile compounds.  It can be applied to a single compound [11], a class of 
compounds [12,13], or the characterization of the volatile profile of the samples [4,6,14]. The 
high selectivity combined with speed, simplicity, the possibility for automation of the 
extraction process, the absence of solvents, the use of small sample volumes and adequate 
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sensitivity are the main reasons for the success of the technique for the determination of 
different volatile compounds in wine [15 16]. 
Considering that SPME is a technique based on the equilibrium between the 
matrix and the headspace and between the headspace and the fiber coating material, its 
application should take into consideration factors such as the chemical nature of the 
compounds, extraction temperature and time, sampling mode, type of fiber coating, sample 
volume, ionic strength and pH. In these cases, when many factors influence the system 
response, multivariate statistical tools can be used to optimize the extraction procedure [17]. 
The experimental Plackett-Burman designs, though little used, are valuable tools for the 
selection of the variables to be tested. Once these variables for the study have been selected, 
one of the most useful tools is the central composite rotational design (CCRD), which allows 
the simultaneous variation of all factors studied, creating separate models for each response 
and allowing the interactions between variables to be evaluated [4]. 
The aim of this study was to optimize an analytical methodology using HS-SPME 
combined with gas chromatography coupled to ion trap/ mass spectrometry (GC-IT/ MS) and 
gas chromatography with flame ionization detector (FID) to identify and quantify a large 
number of volatile compounds in red wines. In this study the Plackett-Burman design and 
CCRD to the optimization of the extraction conditions were used. In addition the quantitative 
methodology was validated for 55 volatile compounds of relevance in wines. Based on a 
literature survey, this appears to be the first time a quantitative method for the analysis of the 
volatile fraction of red wines is developed and validated for a high number of volatile 
compounds. 
 
2.2. Material and methods 
2.2.1 Reagents and solutions 
The following volatile compounds, with their respective CAS numbers, were 
obtained from Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA): ethyl acetate (141-78-6), ethyl butanoate 
(105-54-4), ethyl pentanoate (539-82-2), ethyl hexanoate (123-66-0), ethyl heptanoate (106-
30-9), ethyl octanoate (106-32-1), ethyl nonanoate (123-29-5), ethyl decanoate (110-38-3), 
ethyl undecanoate (627-90-7), ethyl dodecanoate (106-33-2), diethyl succinate (123,25-1), 
ethyl lactate (97-64-3), ethyl cinnamate (103-36-6), ethyl anthranilate (87-25-2), ethyl 
isobutanoate (97-62-1), ethyl 3-hydroxybutanoate (5405-41-4), ethyl isovalerate (108-64-5), 
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ethyl 2-methylbutanoate (7452-79-1), phenylethyl acetate (103-45-70, hexyl acetate (142-92-
7), S-furfuryl thioacetate (13678-68-7), furfuryl acetate (623-17-6), isobutyl acetate (110-19-
0), isoamyl acetate (123-92-2), 3-methyl-1-butanol (123-51-3), methanol (67-56-1), 1-butanol 
(71-36-3), 2-butanol (78-92-2), 1-propanol (71-23-8), 2-phenyletanol (60-12-8), 1-hexanol 
(111-27-3), furfuryl alcohol (98-00-0), propanoic acid (79-09-4), butanoic acid (107-92-6), 
valeric acid (109-52-4), hexanoic acid (142-62-1), heptanoic acid (111-14-8), octanoic acid 
(124-07-2), pelargonic acid (112-05-0), decanoic acid (334-48-5), undecanoic acid (112-37-
8), 10-undecenoic acid (112-38-9), isobutyric acid (79-31-2), isovaleric acid (503-74-2), α-
pinene (7785-70-8), β-pinene (19902-08-0), geraniol (106-24-1), α-terpineol (98-55-5), 
limonene (5989-27-5), citronelal (2385-77-5), cedrene (469-61-4), γ-nonalactone (104-61-0), 
β-damascenone (23696-85-7), α-ionone (127-41-3), β-ionone (14901-07-6) and 4-methyl-2-
pentanol (108-11-2). A mixture of C8-C20 hydrocarbons was obtained from Sigma-Aldrich. 
Ethanol, tartaric acid and sodium chloride were purchased from Synth (Diadema, SP, Brazil) 
with purity higher than 95%. Ultrapure water was obtained from a Milli-Q water purification 
system (Millipore, Bedford, MS, USA). 
For each volatile compound studied, a stock solution of 100 mg.L-1 was prepared 
in 50% ethanol and stored at 4 °C. The standard solutions were prepared in synthetic wine (5 
g.L-1 tartaric acid, 11% ethanol, pH 3.5). 
 
2.2.2 Sample 
The sample of commercial Merlot red wine used in this study came from the town 
of Alto Feliz, Rio Grande do Sul State, Brazil, and the vintage was 2012. The sample was 
stored away from light at a temperature of 16 °C prior to analysis. 
 
2.2.3 Method development 
2.2.3.1. Experimental designs 
The HS-SPME conditions were optimized using the Plackett-Burman (PB) design 
as a methodology for the selection of variables that could affect the extraction of volatile 
compounds from the wine matrix. Subsequently, a central composite rotational design 
(CCRD), based on a 24 factorial design with eight axial points and three repetitions of the 
central point, was used to determine the best extraction conditions. The variables chosen for 
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the PB design were sample volume (mL), sample dilution (%), ionic strength (% NaCl), 
incubation time (min), extraction time (min), extraction temperature (°C), desorption time 
(min) and pH of the sample. Factor levels and the experimental domain of the PB design are 
shown in Table 2.1. 
 
Table 2.1. Factor levels and experimental domain applied to the Placket-Burman 
experimental design. 
Factor Experimental domain 
-1 0 +1 
Sample volume (mL) 1 5 9 
Sample dilution (%) 0 25 50 
Ionic strength (% NaCl) 10 20 30 
Incubation time (min) 5 15 25 
Extraction time (min) 20 40 60 
Extraction temperature (° C) 35 40 45 
Desorption time (min) 2 4 6 
pH 3.5 5.0 6.5 
 
The variables used to optimize the HS-SPME procedure according to the CCRD 
were ionic strength (% NaCl), extraction time (min), extraction temperature (°C) and sample 
dilution (%). The factors and levels studied are shown in Table 2.2. Twenty-seven 
experiments were generated and executed in random order. 
 
Table 2.2. Factor levels and CCRD experimental domain applied to the optimization of the 
experimental conditions of the HS-SPME. 
Factors Experimental domain 
-α (2.00) -1 0 +1 +α (2.00) 
Ionic strength (% NaCl) 0 10 20 30 40 
Extraction time (min) 20 30 40 50 60 
Extraction temperature (°C) 40 45 50 55 60 
Sample dilution (%) 0 20 40 60 80 
 
A divinylbenzene/carboxen/polydimethylsiloxane (DVB/CAR/PDMS) 50/30 µm 
fiber obtained from Supelco (Bellefonte, PA, USA) was used in the experiments with 
previous conditioning according to the manufacturer's recommendations. In each test in a 20 
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mL vial were added NaCl and 5 ml of sample. The HS-SPME procedure was performed using 
the autosampler Triplus-RSH (Thermo Fisher Scientific, USA) and ChromQuest software 
(Thermo Fisher Scientific, USA). Samples were incubated for 5 min at the extraction 
temperature under continuous agitation (250 rpm) and then the fiber was exposed to the 
headspace. The desorption in the gas chromatograph injector was performed for 2 min at a 
temperature of 265 °C in the splitless mode. 
 
2.2.3.2. Chromatographic conditions 
The chromatographic analysis was performed on a Thermo Scientific Trace 1310 
gas chromatograph (USA) equipped with a flame ionization detector (FID) and ChromQuest 
software. The chromatographic separation was performed using a ZB-WAXplus column (60 
m x 0.25 mm x 0.25 µm) (Zebron, USA) and nitrogen gas as the carrier gas at a flow rate of 
1.0 ml.min-1. The temperature program was set according to Revi et al. [18] with 
modifications: initial oven temperature of 40 °C for 5 min increasing by 2 °C per min until 
reaching 220 °C. Identification was performed based on the retention time compared with the 
standards for the volatile compounds, and quantification was carried out by internal 
standardization, using 4-methyl-2-pentanol as the internal standard. 
To confirm the identity of the volatile compounds extracted from the samples, 
positive identification was carried out by the injection of standards and samples into a gas 
chromatograph coupled with a mass spectrometer, under the same chromatographic 
conditions described for the GC-FID, including the same stationary phase. The instrument 
used was a Varian CP-3800 GC-IT/MS (USA) equipped with an ion trap analyzer (Varian 
Saturn 4000, USA) and Saturn GC-IT/MS Workstation software (version 5.4). The ion trap 
detector was operated with temperatures of 200 °C in the transfer line, 50 °C in the manifold 
and 180 °C in the trap. All mass spectra were obtained by electron impact (70 eV), in the scan 
mode (25 - 400 m/ z). The emission current was 50 µA, with a maximum ionization of 25000 
μs. The positive identification of the compounds was performed by comparison of the 
retention time obtained for the sample with that observed for the standards of the volatile 
compounds injected under the same conditions and also based on a comparison of the mass 
spectra with those given in the spectral database of the National Institute of Standards and 
Technology (NIST) MS 05, considering above 70% similarity. The retention index (LTPRI - 
linear temperature programmed retention index) was also calculated using a commercial 
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hydrocarbon mixture (C8 - C20). The tentative identification of other volatile compounds 
present in the sample was performed by comparing the LTPRI and the mass spectra obtained 
for the sample with the LTPRI reported in the literature and the mass spectra in NIST, as 
shown in Table 2.3. 
 
2.2.4. Method validation 
The optimized method was validated to determine the concentration of 55 volatile 
compounds by HS-SPME-GC-FID considering to the Harmonized Guidelines for Single 
Laboratory Validation of Methods of Analysis [19]. The linearity of the method was analyzed 
through the calibration curve using different concentrations of the standards in synthetic wine. 
All analyzes were performed in triplicate. The linear range of the method was determined by 
plotting the ratio between the area of the chromatographic peak of the standard and the area of 
the internal standard against the concentration, and was it expressed by the square coefficient 
of determination (r²). 
The limit of detection (LOD) was defined as the lowest concentration of an 
analyte that resulted in a chromatographic peak with a height three times the noise baseline. 
The limit of quantification (LOQ) was defined as the lowest concentration on the calibration 
curve based on a signal to noise ratio of 10. 
The intraday precision was determined from 10 successive injections (n = 10) of 
the standard compounds in a synthetic wine solution. The inter-day precision was determined 
through three injections on three different days of the week (n = 9). The precision parameter 
was evaluated at three different concentration levels and calculated using the relative standard 
deviation (RSD %) of these values. 
The efficacy was determined through the recovery method, with the addition of a 
standard solution to each volatile compound in three concentrations in the matrix of the 
Merlot red wine sample. The recovery was expressed as the percentage of deviation between 
the calculated value and the nominal value. 
2.2.5 Statistical analysis 
Analysis of variance (ANOVA) was applied to the experimental data, considering 
the results associated with significance (p < 0.05). The Statistica software, version 10 
(STATSOFT Inc., Tulsa, OK, USA) was used for the statistical analysis. 
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2.3. Results and discussion 
2.3.1. Optimization of the method 
The most appropriate SPME fiber varies according to the chemical compounds of 
interest and the matrix studied. Research has been previously carried out using SPME fibers 
made of DVB/CAR/PDMS on the volatile compounds in wine [4,6,20], honey [21], olive oil, 
[22] and cheese [23] matrices. This study was conducted with the DVB/CAR/PDMS fiber 
because it is a material comprised of a combination of three stationary phases, which enables 
the extraction of a large number of volatile and semi-volatile compounds within a molecular 
weight ranging from 40 to 275 Da [4]. For the selection of variables that affect the 
performance of the HS-SPME method, the PB experimental design was employed, 
considering as the response the total areas of the chromatographic peaks of the 55 volatile 
compounds of interest to be quantified. The significance of the factors was confirmed by 
ANOVA, with statistical significance (p > 0.05) for the variables extraction time, sample 
dilution and extraction temperature (Figure 2.1). The variable ionic strength showed a p value 
of 0.07 and was included in the following experimental design in order to minimize the risk of 
excluding an important factor in the study. A value of r² 0.9004 was obtained for the model 
and the error was not significant, showing that this experimental design is valid for this study. 
A CCRD was performed with the independent variables selected by the PB experimental 
design. 
To establish the sample volume to be used, the vial volume (20 mL), headspace 
volume and depth of fiber exposed to the headspace were taken into account. Preliminary tests 
showed that 5 ml of sample allows the best extraction of volatile compounds (data not 
shown). 
The pH of the sample must be considered in studies involving SPME because in 
this technique only analytes which are not dissociated are extracted and thus the adjustment of 
the pH can increase the sensitivity of the extraction method [24]. The pH of the sample was 
not a significant variable in this study and therefore it was decided to use the samples at their 
original pH (in the range 3.2 to 3.5). 
Continuous agitation of 250 rpm was applied, considering that agitation generally 
increases the extraction of volatile compounds when using SPME, since the resistance to mass 
transfer is reduced, facilitating the mass transfer between the volume of aqueous sample and 
the fiber [2].The desorption conditions need to be studied in order to avoid the analyte being 
71 
 
carried to the next extraction. The thermal desorption was carried out at 265 °C, to ensure that 
the temperature did not damage the SPME fiber, for a period of 2 min. Under these desorption 
conditions, the chromatogram obtained showed no residual concentration of the analytes. 
 
 
Figure 2.1. Pareto diagram for the total areas of the volatile compounds extracted from 
Merlot red wine. 
 
For the CCDR, the response variables were considered as the sum of the 
chromatographic areas of all volatile compounds analyzed, and the sum of the areas of the 
separated analytes according to the classes of esters, fatty acids, alcohols, and C13-
norisoprenoids (Figure 2.2). The experimental error was calculated using the values for the 
replicates of the center point, with an RSD of 5.55 %. 
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Figure 2.2. Response surface for (a) total area for the volatile compounds as a function of extraction time versus sample dilution, (b) area for the 
alcohols as a function of extraction time versus extraction temperature, (c) area for the C13- norisoprenoids as a function of extraction time versus 
ionic strength, and (d) area of the esters according to the extraction time and ionic strength. 
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When considering the total area of all volatile compounds, a quadratic model, 
with r² equal to 0.86, was determined by regression analysis, which describes the 
mathematical relation between the independent variables and the response variable: 
Total area of volatile compounds = 23418449 + 5145997 × time − 1514072 × time² −
5840765 × dilution − 276665 × dilution². Analysis of variance (ANOVA) was used to 
determine the significance (p < 0.05) of experimental factors in the performance of the HS-
SPME and the optimization showed that the linear and quadratic effects of the factors 
extraction time and sample dilution were significant. The sample dilution had a greater 
influence on the response than the extraction time and interactions between the variables were 
not observed. The results in Figure 2.2a show that the extraction of volatile compounds from 
a red wine matrix is more efficient when the extraction time is longer and the sample is not 
diluted. The extraction time influences the equilibrium between the concentration of an 
analyte in the aqueous phase and the polymeric phase of the fiber [25], showing that for the 
analytes studied an extraction time of more than 45 min is required so that equilibrium is 
reached. In this case, the extraction time could have been influenced by the fiber coating 
material, since CAR and DVB are solid coatings which exhibit slower adsorption mechanisms 
compared with the partitioning observed in the liquid film of PDMS [17.26]. The dilution of 
the sample may be of interest due to the presence of a solvent in the matrix under 
investigation. Ethanol is one of the major compounds in the wine and it can negatively 
influence the adsorption of other volatile compounds, since they directly compete with the 
analyte for adhesion sites in the SPME fiber [27,28]. Thus, the dilution of the wine in water 
can reduce this effect, favoring greater extraction of the compounds of interest. In this study it 
was not necessary to perform sample dilution since wine has an average alcohol content of 
around 12% and this percentage of ethanol does not appear to interfere with the adsorption of 
volatile compounds responsible for the wine aroma. 
Considering the response variable related only to the chromatographic area of the 
volatile compounds belonging to the group of alcohols, as observed by regression analysis 
and analysis of variance (ANOVA), the interaction between the variables extraction time and 
extraction temperature was significant. The equation for this analysis can be given as follows: 
Alcohols area = 8495401 + 2440844 × time +  578267 × temperature − 1311153 ×
time × temperature. This model has a coefficient of determination (r²) of 0.94. Figure 2.2b 
shows the response surface graph, where there is greater extraction efficiency when the 
temperature is high (above 56 °C) and the extraction time exceeds 55 min. The variables time 
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and temperature increase the HS-SPME extraction efficiency due to their strong influence on 
the vapor pressure and the equilibrium of the volatile compounds in the headspace of the 
sample [4,25,26,29-31]. Raising the temperature enhances the extraction and influences the 
coefficients for the distribution between the sample and the headspace and between the 
headspace and the fiber [4,29]. When the equilibrium condition is achieved and maintained 
for long enough, the extraction procedure becomes much more reproducible [32]. However, 
attention should be given to the fact that SPME involves an exothermic process and thus the 
extraction of volatile compounds may decrease as the temperature increases [24]. 
According to the regression analysis and ANOVA for the response variable area 
for the volatile compounds belonging to the class of C13-norisoprenoids, the quadratic and 
linear effects of the factor ionic strength were significant. The equation can be written as 
follows:  C13 norisoprenoids area = −81175.4 + 18904.5 × ionic strength² − 431.8 ×
ionic strength.  This response function obtained a coefficient of determination (r²) of 0.89. 
The response surface plot (Figure 2.2c) shows that the ideal working conditions would be 
achieved with the addition of NaCl in the range of 17 to 25%. The linear effect of the factor 
ionic strength was also significant when the response variable was the area of the esters class. 
This model presents an r² value of 0.86, and the equation for this analysis is given as: 
Esters area = 13225634 + 3016514 × ionic strength. In the latter case, the response 
surface plot (Figure 2.2d) shows that the percentage of NaCl should be higher than 25%. The 
amount of salt added is intended to increase the ionic strength, which modifies the solubility 
of the analytes, increasing their partition coefficients and their concentration in the headspace 
before extraction [16]. Based on these results, the optimum conditions for the extraction of 
volatile compounds from red wine were: no sample dilution, the addition of 30% NaCl, 
extraction at 56 °C for 55 min. 
 
2.3.2. Identification of volatile compounds 
A total of 56 volatile compounds were extracted from the Merlot red wine sample 
using a DVB/CAR/PDMS fiber and identified (Table 2.3). Of these, 35 were positively 
identified using commercial standards. The remaining compounds were tentatively identified 
based on the similarity between the mass spectra of the compounds in the sample and the 
NIST library (2005) and by comparing the calculated retention index with the value given in 
the literature. The retention index was calculated using a solution of linear C8 to C20 alkanes 
while the retention indexes found in the literature were reported for a polar column of 
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polyethylene glycol. A maximum deviation of 35 units was observed between the 
experimental data and the retention index reported in the literature for the compound ethyl 
hexanoate. Welke et al. [20] obtained a maximum deviation of 33 units when comparing the 
retention indices with those reported in the literature based on studies on Brazilian Merlot 
wines produced in the Serra Gaúcha region. Of the compounds tentatively identified, 27% 
showed deviations greater than 10 units when comparing their retention indices with values 
reported in the literature. These variations are common when polar columns are used [14,33], 
as was the case in this study. 
Of the chemical groups found in the volatile fraction of the Merlot wine sample, 
esters were present in the highest number (28), followed by alcohols (11), acids (7) C13- 
norisoprenoids (4), terpenes (3), aldehydes (2) and lactone (1). The predominance of volatile 
compounds belonging to this class of esters, alcohols and acids has been previously observed 
by Welke et al. [20] and Jiang et al. [6] in varietal Merlot wines. 
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Table 2.3. Volatile compounds identified in Merlot red wine with their respective retention time, retention index, identification methods, odor 
descriptor and perception threshold. 
Retention 
time 
Compound LTPRI 
Calculated 
LTPRI 
Literature 
Identification 
method 
Odor descriptor Perception 
threshold (µg.L-1) 
7.592 Ethyl acetate 621 620a STD, MS Solventb, fruityc.d, balsamicd 12000e 
9.937 Ethyl propanoate 691 709n STD, MS Fruity, solvente, acetonen 10m 
10.278 Ethyl isobutanoate 726 756j STD, MS Fruity, bananah 15e 
12.122 Isobutyl acetate 767 776j STD, MS Fruity, apple, bananad 1600l 
13.689 Ethyl butanoate 787 799a STD, MS Fruityb.f.g. strawberryg.h 400e 
14.558 Isoamyl acetate 825 855a STD, MS Bananac.d.f.g.h 30l 
15.408 Ethyl 2-methylbutanoate 841 850l STD, MS Strawberryf, candy fruitd.g 18l 
17.636 Ethyl isovalerate 850 853a STD, MS Fruity, appleg 1e 
17.674 Ethyl pentanoate 866 898n STD, MS Fruity, applee 5e 
18.316 1-hexanol 851 872l STD, MS Herbaceous, fattyi, resinousk, 
floral, green, cut grassc. d. h 
110e 
20.759 Ethyl hexanoate 961 996l STD, MS Fruityb.f.h, green applec.f.h, 
strawberryf, spicy and aniseh 
14l 
24.715 Hexyl acetate 1003 1014a STD, MS Fruity, herbsi, applef.h, peard. g.h. 
cherryd 
670e 
26.292 1-propanol 1032 1038j STD, MS Ripe fruit, alcoholc.f.g 306000e 
28.926 Ethyl lactate 1005 1010j STD, MS Acid, medicinalc, strawberry, 
raspberryg  
150000e 
30.992 (E)β-ocimene 1022 1038j MS Candy, herbaceousj 1800m 
31.984 Isopentyl isobutanoate 1053 1060n MS Candy, pineapple, bananan Nf 
32.612 2.2-dimethyl-1-propanol 1081 1091e MS Alcohol, candyj 75000e 
34.193 1-butanol 1105 1113k MS Medicinale 150000e 
34.692 Methyl octanoate 1108 1110a MS Fruity, citrice 200e 
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Retention 
time 
Compound LTPRI 
Calculated 
LTPRI 
Literature 
Identification 
method 
Odor descriptor Perception 
threshold (µg.L-1) 
34.978 3-hexen-1-ol 1134 1129j MS Green, fate 1000e 
35.262 Thioacetic acid 1167 1163j MS Toastedj Nf 
38.647 Linalool oxide 1185 1212j MS Floralg 25l 
38.653 Ethyl octanoate 1191 1192a STD, MS Fruity, candyc. f, pineapple, 
pear, florald. h 
580e 
39.741 3-methyl-1-butanol 1202 1205j STD, MS Burnt, alcoholc.h, nail polish, 
whiskeyd 
30000l 
41.415 Furfuryl acetate 1240 1238j STD, MS Toastedj 540m 
44.138 Ethyl nonanoate 1281 1280a STD, MS Fruity, florale 1300e 
44.516 Isobutyric acid 1283 1306j STD, MS Cheesee 200000e 
44.959 1.1.6-trimethyl-1.2-
dihydronaphthalene 
1327 1329n MS Liqueurn 540m 
45.724 1-undecanol 1379 1371j MS Tangerinej Nf 
45.921 Ethyl decanoate 1388 1398j STD, MS Fruity, grapee 200l 
46.369 Furfural 1453 1449k MS Bread, almonds, candyj 14100l 
47.139 Benzaldehyde 1493 1502k MS Almondse 2000e 
49.191 Propanoic acid 1527 1528k STD, MS Cheesek 8100e 
52.587 Isovaleric acid 1666 1651k STD, MS Candy, cheesek, ranciditye 3000e 
54.040 Diethyl succinate 1691 1690e STD, MS Winec.d.h, caramelf, fruityd 200000l 
54.711 Ethyl 9-decenoate 1700 1708e MS Rosese 100e 
55.946 α-terpineol 1711 1713e STD, MS Floral, candye, anise, mintj 250l 
58.252 3-methylthio-1-propanol 1726 1729e MS Boiled vegetablese 500e 
58.608 Methyl salicylate 1744 1745j MS Pepper-mintj 0.1m 
59.337 Phenylethyl acetate 1790 1796e STD, MS Rosesl, florale, honeyg 250l 
60.401 Diethyl glutarate 1806 1823j MS Cotton candyj Nf 
61.241 α-ionone 1808 1809j STD, MS Fruity, floral, raspberry, violeth 2.6l 
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Retention 
time 
Compound LTPRI 
Calculated 
LTPRI 
Literature 
Identification 
method 
Odor descriptor Perception 
threshold (µg.L-1) 
61.925 β-damascenone 1815 1813j STD, MS Baked applel, floral, honeyd.l 0.05l 
62.388 Ethyl dodecanoate 1838 1835e STD, MS Candy, florale, waxy, soaph 1500e 
62.733 2-phenylethanol 1851 1859k STD, MS Roses, honeye.k 14000l 
63.044 Hexanoic acid 1869 1863e STD, MS Cheese, greasye 420l 
64.386 Benzyl alcohol 1871 1865j MS Candy,  fruitye 200000l 
66.238 1-hexadecanol 1883 1870j MS Floral, waxyj Nf 
71.382 β-ionone 1915 1912j STD, MS Violetd.h.i, balsamic, rosesd 0.09l 
71.915 Ethyl palmitate 1994 1993j MS Waxy, greasye 1500e 
71.957 Ethyl myristate 1998 1999j MS Lilyj Nf 
72.881 γ-nonalactone 2032 2042j STD, MS Coconut, peachb.g.j 30l 
76.672 Octanoic acid 2082 2083j ST, MS Rancidityd.k, candy, cheesec, 
animal, spicyf, unpleasantd 
500l 
80.756 Ethyl cinnamate 2140 2139j STD, MS Honey, cinnamonc.f, floral, 
strawberry, plumf 
1.1l 
83.270 Ethyl vanillate 2247 2264j MS Vanilla, honeyl 3000l 
87.799 Decanoic acid 2279 2287e STD, MS Unpleasantd.k, rancid fatc, 
animalf 
1000e 
a Revi et al. [18]; b Chen; Wang; Xu [38]; c García-Carpintero et al. [39]; dPeng et al. [46]; eWelke et al. [14]; fGambetta et al. [40]; gPereira et al. 
[42]; hNoguerol-Pato et al. [34]; iCoelho et al. [44]; jFlavornet [47]; kComuzzo et al. [48]; lEscudero et al. [49]; mThe Good Scents Company [50]; 
nAdams [51]. Nf = not found. STD = mass spectra and retention index in agreement with the standard of the volatile compound. MS = mass 
spectra in agreement with the spectral database (NIST considering minimum 70 % similarity). 
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2.3.3. Validation of the method 
The proposed method was validated and applied to determine the concentration of 
55 volatile compounds in Merlot red wines by HS-SPME-GC-FID. The performance of the 
method in terms of linearity, LOD, LOQ, precision, and accuracy is shown in Tables 2.4 and 
2.5. 
 
Table 2.4. Linear range, coefficients of determination, limits of quantification (LOQ) and 
limits of detection (LOD) of the proposed method (n = 3). 
Compound Linear range 
(µg L-1) 
Coefficient of 
determination (r²) 
LOQ 
 (µg L-1) 
LOD  
(µg L-1) 
Esters 
Ethyl acetate 6.21 – 24850 0.9984 6.21 2.76 
Ethyl butanoate 5.82 – 58800 0.9978 5.82 2.10 
Ethyl pentanoate 1.13 – 58800 0.9982 1.13 0.32 
Ethyl hexanoate 0.49 - 74520 0.9971 0.49 0.11 
Ethyl heptanoate 0.48 – 49760 0.9981 0.48 0.10 
Ethyl octanoate 0.83 – 49760 0.9983 0.83 0.14 
Ethyl nonanoate 0.31 – 49760 0.9977 0.31 0.07 
Ethyl decanoate 0.32 – 34660 0.9930 0.32 0.09 
Ethyl undecanoate 0.29 – 49760 0.9939 0.29 0.06 
Ethyl dodecanoate 6.28 - 49760  0.9917 6.28 2.80 
Ethyl cinnamate 4.36 - 5000 0.9968 4.36 1.43 
Isobutyl acetate 50.00 – 5000 0.9994 50.00 16.08 
Furfuryl acetate 67.00– 10000 0.9960 67.00 23.09 
Hexyl acetate 25.00– 10000 0.9950 25.00 8.75 
Isoamyl acetate 25.00– 10000 0.9966 25.00 8.38 
Ethyl isobutanoate 12.00 – 1940 0.9907 12.01 4.56 
Ethyl 2-methylbutanoate 28.00 - 4920 0.9903 28.00 9.31 
Ethyl isovalerate 15.00 – 4920 0.9957 15.04 4.52 
Diethyl succinate 25.00 – 4920 0.9987 25.01 9.45 
Phenylethyl acetate 28.00 – 4920 0.9974 28.06 9.52 
Ethyl anthranilate 4.00 – 10000 0.9966 4.10 1.02 
Ethyl lactate 10.00– 10000 0.9918 10.02 3.67 
S-Furfuryl thioacetate 5.50 – 10000 0.9995 5.47 1.80 
Alcohols 
3-methyl 1-butanol 5.00 – 25000 0.9992 5.06 1.01 
Methanol 5.00 – 20000 0.9976 4.94 1.49 
1-butanol 5.00 – 65000 0.9978 5.09 1.48 
1-propanol 5.00 – 25000 0.9975 5.03 1.58 
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Compound Linear range 
(µg L-1) 
Coefficient of 
determination (r²) 
LOQ 
 (µg L-1) 
LOD  
(µg L-1) 
Furfuryl alcohol 5.00 – 10000 0.9956 5.09 1.62 
1-hexanol 25.00– 10000 0.9993 24.40 6.81 
2-phenylethanol 4.00 – 5000 0.9985 4.05 1.23 
Sec-butanol 6.00 – 5000 0.9966 6.22 2.05 
Fatty acids 
Propanoic acid 32.00– 34660 0.9973 31.70 17.02 
Butanoic acid 32.00– 24660 0.9998 31.89 12.17 
Valeric acid 32.00 – 9800 0.9962 31.73 10.47 
Hexanoic acid 32.00– 34660 0.9900 31.13 10.27 
Heptanoic acid 6.00 – 34660 0.9955 6.30 2.17 
Octanoic acid 5.00 – 10000 0.9942 5.00 1.29 
Nonanoic acid 32.00 – 9800 0.9963 31.72 11.57 
Decanoic acid 32.00 – 9800 0.9989 32.03 10.67 
Undecanoic acid 36.00 – 9800 0.9942 36.57 11.08 
10-undecenoic acid 30.00 – 9800 0.9990 31.34 10.71 
Isobutyric acid 8.00 - 10000 0.9921 8.30 2.74 
Isovaleric acid 10.00 - 5000 0.9930 9.56 3.15 
Terpenes 
α-pinene 1.25 – 49760 0.9979 1.25 2.82 
β-pinene 6.00 – 49760 0.9904 6.25 1.50 
Geraniol 11.00 – 9800 0.9922 11.17 3.82 
α-terpineol 11.00 – 5000 0.9927 10.76 3.86 
β-terpineol 11.00– 10000 0.9977 10.98 3.01 
Limonene 6.00 – 9800 0.9965 5.53 2.30 
Citronelol 5.00 – 10000 0.9960 4.59 1.51 
Cedrene 5.00 – 10000 0.9943 5.22 1.72 
Lactone and C13-norisoprenoids 
γ-nonalactone 12.25– 24660 0.9899 12.34 4.65 
β-damascenone 3.00 - 5000 0.9986 3.05 1.08 
α-ionone 2.50 – 5000 0.9976 2.61 0.86 
β-ionone 1.70 – 5000 0.9921 1.71 0.56 
 
Good linearity was obtained for the volatile compounds at the concentrations 
studied, with coefficients of determination (r²) of 0.9998 to 0.9899. Barros et al. [4] obtained 
r² values higher than 0.98 using a method which included different volatile classes while 
Noguerol-Duck et al. [34] reported values higher than 0.99. In this study, the lowest r² value 
was found for γ-nonalactone. This compound has a high boiling point and is difficult to 
extract, especially at very low concentrations [35]. 
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Table 2.5. Precision and accuracy results for the proposed method. 
Compound Concentration 
(µg L-1) 
Intraday 
precision (%) 
Inter-day 
precision (%) 
Accuracy 
 (%) 
Esters 
 
Ethyl acetate 
5000 
750 
10 
1.32 
1.82 
2.83 
5.33 
6.32 
8.27 
91.67 
96.65 
101.93 
 
Ethyl butanoate 
5000 
750 
10 
1.30 
0.56 
0.50 
1.73 
3.65 
3.72 
114.99 
94.70 
96.81 
 
Ethyl pentanoate 
5000 
750 
1 
1.09 
1.10 
1.73 
5.30 
6.22 
6.32 
108.14 
94.41 
90.19 
 
Ethyl hexanoate 
5000 
750 
1 
3.52 
4.10 
4.13 
6.45 
7.58 
7.62 
92.58 
96.82 
97.34 
 
Ethyl heptanoate 
5000 
750 
1 
1.78 
2.04 
3.06 
2.72 
3.75 
4.88 
97.92 
99.80 
112.23 
 
Ethyl octanoate 
5000 
750 
1 
3.39 
4.71 
5.80 
4.45 
4.59 
5.52 
88.60 
103.40 
106.14 
 
Ethyl nonanoate 
5000 
750 
1 
5.55 
7.81 
8.87 
4.01 
5.53 
8.26 
90.00 
101.40 
102.33 
 
Ethyl decanoate 
5000 
750 
1 
0.49 
2.64 
3.34 
5.64 
5.71 
8.25 
101.85 
105.88 
112.99 
 
Ethyl undecanoate 
5000 
750 
1 
1.81 
2.45 
4.69 
1.25 
1.88 
4.88 
90.44 
93.89 
98.26 
 
Ethyl dodecanoate 
5000 
750 
10 
1.10 
1.26 
5.82 
2.91 
3.27 
4.29 
110.33 
106.41 
106.32 
 
Ethyl cinnamate 
5000 
750 
10 
9.01 
6.24 
5.92 
9.89 
5.94 
9.99 
98.05 
108.89 
113.30 
 
Isobutyl acetate 
5000 
750 
50 
2.52 
2.21 
1.38 
2.74 
1.62 
1.49 
100.54 
97.45 
101.45 
 
Furfuryl acetate 
5000 
750 
70 
10.86 
10.87 
10.84 
9.53 
10.11 
7.85 
100.64 
106.38 
112.29 
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Compound Concentration 
(µg L-1) 
Intraday 
precision (%) 
Inter-day 
precision (%) 
Accuracy 
 (%) 
 
Hexyl acetate 
5000 
750 
25 
1.84 
3.82 
5.31 
10.45 
10.24 
5.47 
112.98 
102.40 
106.76 
 
Isoamyl acetate 
5000 
750 
25 
7.73 
7.20 
2.32 
4.81 
8.09 
1.65 
87.72 
94.43 
87.61 
 
Ethyl isobutanoate 
2000 
500 
15 
8.63 
10.52 
3.54 
9.54 
11.57 
4.59 
100.70 
93.22 
106.37 
Ethyl  
2-methylbutanoate 
2000 
500 
30 
0.99 
9.77 
4.83 
6.59 
12.54 
7.52 
111.49 
103.07 
92.23 
 
Ethyl isovalerate 
2000 
500 
20 
1.56 
1.04 
3.72 
5.81 
1.69 
7.02 
94.12 
90.48 
96.27 
 
Diethyl succinate 
2000 
500 
100 
9.39 
5.11 
6.09 
9.47 
8.60 
6.33 
98.61 
90.68 
108.81 
 
Phenylethyl acetate 
2000 
500 
25 
5.78 
1.90 
3.23 
9.05 
3.43 
5.39 
109.58 
110.90 
111.99 
 
Ethyl anthranilate 
5000 
750 
10 
6.02 
5.46 
8.99 
11.27 
9.69 
9.97 
90.03 
110.22 
98.94 
 
Ethyl lactate 
5000 
750 
10 
8.27 
2.68 
6.84 
9.22 
3.41 
6.15 
93.54 
95.29 
98.50 
 
S-Furfuryl thioacetate 
5000 
750 
10 
8.25 
5.53 
6.92 
10.72 
7.28 
7.85 
96.92 
99.84 
104.43 
Alcohols 
 
3-methyl 1-butanol 
5000 
750 
10 
1.30 
1.80 
2.30 
3.30 
5.81 
6.80 
89.68 
92.16 
104.32 
 
Methanol 
5000 
750 
10 
6.04 
6.32 
12.50 
3.22 
6.08 
12.50 
106.30 
106.09 
105.02 
 
1-butanol 
5000 
750 
10 
5.59 
5.60 
10.60 
2.55 
5.06 
6.06 
99.50 
100.68 
102.50 
 
1-propanol 
5000 
750 
7.73 
7.35 
4.59 
4.10 
98.90 
98.00 
83 
 
Compound Concentration 
(µg L-1) 
Intraday 
precision (%) 
Inter-day 
precision (%) 
Accuracy 
 (%) 
10 6.27 8.66 105.92 
 
Furfuryl alcohol 
2000 
500 
10 
2.03 
3.44 
3.44 
2.10 
5.38 
5.38 
102.80 
106.09 
106.57 
 
1-hexanol 
2000 
500 
25 
12.73 
10.98 
10.09 
10.74 
10.10 
11.93 
103.36 
94.62 
100.53 
 
2-phenylethanol 
2000 
500 
10 
0.82 
4.43 
5.57 
1.99 
5.57 
9.85 
98.09 
90.42 
90.09 
 
Sec-butanol 
2000 
500 
10 
5.59 
12.72 
11.21 
6.96 
12.11 
10.54 
88.07 
95.10 
92.06 
Fatty acids 
 
Propanoic acid 
5000 
500 
50 
4.05 
5.14 
5.85 
8.66 
6.99 
5.93 
93.12 
93.89 
93.35 
 
Butanoic acid 
5000 
500 
50 
2.39 
3.24 
5.80 
1.62 
3.65 
3.54 
87.55 
88.97 
92.90 
 
Valeric acid 
5000 
500 
50 
3.54 
3.64 
3.36 
3.52 
4.59 
6.57 
86.72 
96.30 
95.02 
 
Hexanoic acid 
5000 
500 
50 
1.10 
5.52 
7.88 
5.95 
6.43 
9.74 
90.68 
89.51 
92.50 
 
Heptanoic acid 
5000 
500 
10 
3.78 
8.66 
11.73 
8.29 
8.70 
9.32 
88.90 
88.11 
95.92 
 
Octanoic acid 
5000 
750 
10 
3.24 
3.82 
8.02 
7.55 
6.54 
8.17 
90.61 
86.33 
92.46 
 
Nonanoic acid 
5000 
500 
50 
2.91 
3.27 
4.28 
5.52 
8.25 
10.42 
98.20 
103.32 
103.21 
 
Decanoic acid 
5000 
500 
50 
2.45 
4.69 
8.08 
2.58 
8.25 
5.63 
95.63 
99.19 
98.89 
 
Undecanoic acid 
5000 
500 
50 
4.01 
5.55 
8.75 
5.66 
4.44 
7.81 
91.81 
88.95 
95.55 
 5000 6.46 5.71 96.46 
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Compound Concentration 
(µg L-1) 
Intraday 
precision (%) 
Inter-day 
precision (%) 
Accuracy 
 (%) 
10-undecenoic acid 500 
50 
6.49 
5.56 
7.88 
8.25 
96.49 
95.90 
 
Isobutyric acid 
5000 
750 
10 
5.03 
4.13 
4.80 
10.16 
8.29 
5.43 
93.32 
113.81 
103.24 
 
Isovaleric acid 
500 
750 
10 
3.19 
2.51 
4.47 
3.89 
4.53 
4.76 
106.85 
108.13 
104.39 
Terpenes 
 
α-pinene 
5000 
500 
5 
5.16 
10.16 
10.35 
5.16 
5.98 
7.66 
108.38 
110.25 
105.08 
 
β-pinene 
5000 
500 
10 
2.15 
1.40 
1.97 
3.96 
4.61 
5.14 
88.30 
93.74 
96.76 
 
Geraniol 
5000 
500 
15 
1.92 
2.41 
3.41 
3.45 
4.65 
4.83 
90.82 
96.26 
96.05 
 
α-terpineol 
5000 
500 
15 
1.07 
1.50 
1.31 
2.56 
2.62 
1.30 
97.46 
99.79 
99.56 
 
β-terpineol 
5000 
500 
15 
1.15 
1.41 
1.99 
1.03 
1.50 
1.09 
94.67 
106.33 
102.93 
 
Limonene 
5000 
500 
10 
2.35 
3.91 
7.29 
8.50 
7.02 
9.07 
99.09 
101.97 
107.25 
 
Citronelol 
5000 
500 
5 
2.66 
3.27 
1.88 
3.30 
4.82 
2.74 
94.95 
97.82 
95.12 
 
Cedrene 
5000 
500 
5 
2.49 
4.10 
1.17 
1.10 
1.93 
2.87 
114.83 
97.26 
95.57 
Lactone and C13-norisoprenoids 
 
γ-nonalactone 
5000 
500 
15 
3.33 
2.15 
1.40 
1.97 
4.07 
5.56 
93.74 
96.76 
98.30 
 
β-damascenone 
5000 
750 
5 
3.24 
3.86 
9.32 
4.23 
2.37 
5.50 
100.74 
96.18 
98.62 
 
α-ionone 
5000 
750 
4.75 
5.16 
8.12 
3.98 
112.39 
100.44 
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Compound Concentration 
(µg L-1) 
Intraday 
precision (%) 
Inter-day 
precision (%) 
Accuracy 
 (%) 
5 11.49 9.04 110.21 
 
β-ionone 
5000 
750 
5 
5.29 
9.81 
6.24 
7.80 
12.37 
7.90 
106.72 
110.89 
110.71 
 
The LOD values ranged from 0.06 µg.L-1 for ethyl undecanoate to 23.09 µg.L-1 
for furfuryl acetate. The LOQ ranged from 0.29 µg.L-1 to 67 µg.L-1 for ethyl undecanoate and 
furfuryl acetate, respectively. With the exception of ethyl 2-methylbutanoate, ethyl 
isovalerate, S-furfuryl thioacetate, cedrene, ethyl cinnamate, β-ionone and β-damascenone, all 
other volatile compounds had LOQ values below the olfactory threshold perceived by the 
human nose. The LOD and LOQ values found in this study were lower than those reported by 
Cabredo-pinillos et al. [36] and Barros et al. [4]. 
Precision tests were performed at three different concentrations for each 
compound and the results are shown in Table 2.5. These levels correspond to points 
distributed along the linear range representing low, intermediate and high concentrations for 
each volatile compound studied. The intra-day precision ranged from 0.82% for 2-
phenylethanol to 12.73% for 1-hexanol and inter-day precision to 1.03% for β-terpineol to 
12.54% for ethyl 2-methylbutanoate. The precision values did not exceed 15 % for the 
volatile compounds studied. 
Accuracy was determined by means of recovery tests for each one of the volatile 
compounds studied at three different concentrations (Table 2.5). The recovery percentage 
ranged from 86.33% to 114.99% for octanoic acid and ethyl acetate, respectively. These 
results are considered suitable since they do not exceed the nominal value by 15 % and are 
consistent with the results of other studies on the determination of volatile compounds in 
wines [4,14,34]. 
  
2.3.4 Quantification of volatile compounds and evaluation of odor activity value (OAV) 
The concentrations of volatile compounds found in the sample of Merlot wine, 
vintage 2012, produced in Rio Grande do Sul, are shown in Table 2.6. The OAV was used to 
determine which compounds have the greatest contribution to the wine aroma, since volatiles 
with an OAV > 1 can be perceived by the human nose [7,14,37]. Only eight volatile 
86 
 
compounds had an OAV > 1, and the class with the highest number of volatile compounds of 
importance to the wine flavor was esters. 
The ethyl esters of fatty acids found in highest concentrations in the samples were 
ethyl decanoate (448.32 μg.L-1), ethyl octanoate (404.72 μg.L-1) and ethyl hexanoate (83.64 
μg.L-1). Ethyl hexanoate showed the highest OAV (5.97), contributing a fruity aroma of green 
apple, strawberry and spices [34,38-40]. For ethyl decanoate, which has a fruity grape aroma 
[14], the OAV was 2.24. Ethyl octanoate had an OAV value < 1. These values are higher than 
those reported by Song et al. [41] in a study on the volatile composition of Chinese Merlot 
wines. This group of esters is very important to the quality of the wine, mainly contributing to 
the fruity aromas. Their production is dependent on factors such as the strain of yeast used, 
temperature and aeration during fermentation and must sugar content [6]. 
In the case of acetates of higher alcohols, only ethyl acetate was present in a 
concentration exceeding the limit of quantification of the method (3221.43 μg.L-1).  However, 
the OAV for this volatile compound was < 1 and therefore it does not contribute to the flavor 
of the sample. 
Regarding the other classes of esters, the most important were ethyl cinnamate, 
ethyl isobutanoate, ethyl isovalerate, diethyl succinate and ethyl lactate. Of these, only ethyl 
isobutanoate with an OAV of 2.49, ethyl isovalerate with an OAV of 28.19 and ethyl 
cinnamate with an OAV to 8.36, have an impact on the flavor of the sample. These 
compounds contribute, respectively, with banana [34], apple [42], strawberry, plum, 
cinnamon and honey flavors [39,40]. Ethyl isobutanoate and ethyl isovalerate are branched-
chain esters formed by the esterification with ethanol of acids formed through the Strecker 
degradation pathway. They are produced during the aging of the wine, being present in low 
concentrations in young wines [43]. In the case of ethyl cinnamate, Antalick, Perello, and 
Revel [43] observed higher concentrations of this compound in red wine and found no effect 
of wine aging. 
In relation to the alcohols, the most abundant were 1-propanol, 3-methyl-1-
butanol, 1-hexanol and 2-phenylethanol. The most notable was 1-hexanol (OAV = 9.93), 
which is responsible for herbal and resinous aromas, characteristic of cut grass [44]. It is 
considered that high concentrations of 1-hexanol disqualify the wines while low proportions 
can be enjoyed by the consumer [20]. Similar results were obtained by Jiang et al. [6] for 
Chinese Merlot wines. 
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Table 2.6. Concentration of volatile compounds (μg.L-1) in Merlot red wine, vintage 2012, 
produced in Alto Feliz, Rio Grande do Sul State, Brazil. 
Compounds 
 
Concentration (µg.L-1)* OAV** 
Esters 
Ethyl acetate 3221.43 ± 554.05 0.27 
Ethyl butanoate 23.63 ± 3.07 0.06 
Ethyl pentanoate 1.72 ± 0.08 0.34 
Ethyl hexanoate 83.64 ± 10.03 5.97 
Ethyl heptanoate Nd - 
Ethyl octanoate 404.72 ± 20.59 0.70 
Ethyl nonanoate 4.48 ± 0.69 0.003 
Ethyl decanoate 448.32 ± 38.09 2.24 
Ethyl undecanoate Nd - 
Ethyl dodecanoate < 6.28 - 
Ethyl cinnamate 9.20 ± 0.67 8.36 
Isobutyl acetate < 50.00 - 
Furfuryl acetate < 67.00 - 
Hexyl acetate < 25.00 - 
Isoamyl acetate < 25.00 - 
Ethyl isobutanoate 37.29 ± 3.47 2.49 
Ethyl 2-methylbutanoate < 28.00 - 
Ethyl isovalerate 28.19 ± 2.24 28.19 
Diethyl succinate 5776.55 ± 501.07 0.03 
Phenylethyl acetate < 28.06 - 
Ethyl anthranilate Nd - 
Ethyl lactate 34012.73 ± 1978.79 0.23 
S-furfuryl thioacetate Nd - 
Higher alcohols 
3-methyl 1-butanol 1139.43 ± 366.25 0.04 
Methanol Nd - 
1-butanol 746.78 ± 53.54 0.005 
1-propanol 15000.15 ± 832.37 0.05 
Furfuryl alcohol Nd - 
1-hexanol 1092.52 ± 46.01 9.93 
2-phenylethanol 7838.43 ± 553.36 0.56 
Sec-butanol Nd - 
Fatty acids 
Propanoic acid < 31.70 - 
Butanoic acid Nd - 
Valeric acid Nd - 
Hexanoic acid 957.58 ± 87.39 2.28 
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Compounds 
 
Concentration (µg.L-1)* OAV** 
Heptanoic acid Nd - 
Octanoic acid 5756.39 ± 265.56 11.51 
Nonanoic acid Nd - 
Decanoic acid 581.14 ± 25.29 0.58 
Undecanoic acid Nd - 
10-undecenoic acid Nd - 
Isobutyric acid 20143.21 ± 312.17 0.100 
Isovaleric acid 707.32 ± 45.25 0.23 
Terpenes 
α-pinene Nd - 
β-pinene Nd - 
Geraniol Nd - 
α-terpineol 12.60 ± 3.70 0.05 
β-terpineol Nd - 
Limonene Nd - 
Citronellol Nd - 
Cedrene Nd - 
Lactone and C13-norisoprenoids 
γ-nonalactone 26.67 ± 3.17 0.89 
β-damascenone < 3.05 - 
α-ionone < 2.61 - 
β-ionone < 1.71 - 
* Values expressed as mean ± standard deviation for three determinations. ** OAV (odor activity 
value), calculated by dividing the average concentration of the compound by the corresponding 
olfactory perception threshold. Nd = not detected. 
 
Six fatty acids were detected in the Merlot sample, but only two of them can be 
discerned by the human nose. Hexanoic acid presented an OAV of 2.28 and octanoic acid an 
OAV of 11.51. These fatty acids have unpleasant odors, with cheese, rancidity, and animal 
descriptors. They are produced during alcoholic fermentation and their contribution to the 
aroma of the wine is dependent on their concentration. When present in a maximum of 10 
mg.L-1, fatty acids provide a pleasant aroma to the wine [14]. In this study, only isobutyric 
acid had a concentration above this (20 mg.L-1), contributing to the perception of unpleasant 
odors in the Merlot sample wine. 
The compounds α-terpineol and γ-nonalactone were quantified in the sample, 
however, they showed OAVs < 1. The compounds β-damascenone, α-ionone and β-ionone, 
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all belonging to the class of C13-norisoprenoids, were detected in the Merlot wine sample but 
were not quantified because their concentrations were below the quantification limits of the 
method. These compounds, even in low concentrations, make a positive contribution to the 
flavor of wine and may work synergistically with other volatile compounds by modifying the 
perception of flavor notes and masking herbaceous aromas [14,45]. 
 
2.4. Conclusions 
The HS-SPME methodology combined with GC-FID and GC-IT-MS, applied to the 
extraction of volatile compounds from Merlot red wine, was efficient, simple to implement 
and showed good repeatability. Multivariate optimization of the extraction conditions allowed 
the determination of the best extraction time (55 min) and temperature (56 °C), ionic strength 
(30%) and dilution percentage (0%, i.e. no sample dilution). The qualitative method allowed 
the extraction and identification of 56 volatile compounds in the Merlot sample investigated, 
notably those belonging to the classes of esters, alcohols, and fatty acids. Calibration and 
validation were performed for 55 volatile compounds commonly found in wines, 
demonstrating the linearity, precision, accuracy and sensitivity of the proposed method. The 
quantitative method combined with the determination of the OAV revealed the compounds of 
greatest importance in relation to the aroma of the wine sample analyzed. The sample studied 
has a predominantly fruity aroma, with the presence of sweet, herbal and fatty odors. The 
methodology described herein can be applied to a large number of red wine samples in order 
to characterize the flavor profile and determine the major volatile compounds responsible for 
the aroma quality. 
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RESUMO 
 
No Brasil, regiões vitivinícolas de altitude têm sido avaliadas para o cultivo de uvas 
destinadas à produção de vinhos de qualidade. Como não existem dados acerca da 
composição química de vinhos Merlot produzidos em Água Doce, Campos Novos e Tangará, 
regiões cuja produção de vinhos é recente, nesse trabalho foram determinados o conteúdo 
fenólico, o perfil de compostos voláteis e a capacidade antioxidante in vitro de amostras 
elaboradas por microvinificação, empregando técnicas espectrofotométricas e 
cromatográficas. Foram identificados 95 compostos voláteis nas amostras analisadas, dos 
quais α-bisabolol e borneol foram reportados pela primeira vez em vinhos Merlot. Os 
resultados quantitativos revelaram que os compostos voláteis de maior importância para o 
aroma dos vinhos foram ésteres, ácidos graxos, os álcoois 1-hexanol e 2-feniletanol, e os C13-
norisoprenoides β-damascenona e α-ionona. O conteúdo fenólico observado foi comparável 
aos resultados obtidos para vinhos tintos Merlot de outras regiões brasileiras e de outros 
países. Ademais, as amostras de vinho mostraram-se eficazes na captura dos radicais livres 
DPPH e ABTS. 
 
 
Palavras-chave: vinhos Merlot, perfil de compostos voláteis, compostos fenólicos, 
capacidade antioxidante. 
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3.1. Introdução 
Nos últimos anos, se tem observado um incremento no número de regiões 
vitivinícolas mundiais, com a disseminação da cultura da videira para latitudes do globo com 
potencial produtivo ainda pouco conhecido (Orduña, 2010). No Brasil, novas regiões 
vitivinícolas têm despontado e se mostrado favoráveis ao cultivo de variedades de Vitis 
vinifera L., ainda que aproximadamente 90 % dos vinhos brasileiros sejam provenientes da 
Serra Gaúcha, no Sul do Brasil. Nesse contexto, a vitivinicultura em regiões brasileiras de 
altitude tem se destacado, com alguns estudos enumerando as potencialidades destas regiões 
para a produção de vinhos de qualidade (Falcão, de Revel, Rosier & Bordignon-Luiz, 2008; 
Gris, Mattivi, Ferreira, Vrhovsek, Pedrosa & Bordignon-Luiz, 2011a; Gris et al., 2011b; Gris 
et al., 2013). 
No estado de Santa Catarina, na região Sul do Brasil, três diferentes regiões com 
altitude acima de 900 m em relação ao nível do mar estão sendo avaliadas quanto ao potencial 
para a elaboração de vinhos. A Serra de Marari, situada no município de Tangará, em altitude 
de até 1211 m acima do nível do mar, possui clima temperado, com temperatura média anual 
de 16 °C, relevo montanhoso e superfícies de formação basáltica. Campos Novos possui 
altitude média de 934 m acima do nível do mar, clima temperado úmido, com temperaturas 
médias variando entre 15 e 19 °C e solos profundos e bem drenados. Água Doce, no Planalto 
de Palmas, está situada a 1300 m de altitude média, apresenta clima mesotérmico úmido, com 
verões frescos e invernos rigorosos, temperatura média anual de 16 °C e relevo com planícies 
e vales (Protas & Camargo, 2011). 
Para vinhos jovens monovarietais, a composição química do vinho é largamente 
dependente do terroir, ou seja, da origem geográfica em que as uvas foram produzidas e o 
vinho foi elaborado. Esse conjunto inclui todos os parâmetros regionais que impactam a 
composição química do vinho, como as características de solo, clima, topografia, bem como 
fatores culturais envolvidos no processo de produção do vinho (Jiang, Xi, Luo & Zhang, 
2013).  
O aroma e o conteúdo fenólico do vinho são necessariamente fatores 
determinantes de preferência do consumidor e contribuem para a definição da composição 
química de vinhos provenientes de novas regiões vitivinícolas. O perfil de aroma de um vinho 
é determinado pela combinação de compostos químicos como álcoois, ésteres, aldeídos, 
ácidos, monoterpenos e outros componentes minoritários, que influenciam as características 
100 
 
sensoriais. A constituição da fração volátil do vinho deriva do processo de produção da uva, 
incluindo fatores ambientais, além de ser influenciada pelas tecnologias aplicadas para a 
elaboração do mosto e pelo processo de fermentação e envelhecimento (Noguerol-Pato, 
Gonzalez-Barreiro, Cancho-Grande & Simal-Gandara, 2009). Os compostos fenólicos 
contribuem principalmente para a cor, sabor, adstringência e amargor do vinho. Eles são 
classificados em flavonoides, incluindo antocianinas, flavan-3-óis e flavonóis, e não 
flavonoides, a exemplo dos ácidos fenólicos e estilbenos. Alguns estudos indicam que a 
composição fenólica pode ser afetada pela variedade da uva, pela safra, técnicas de 
vinificação e envelhecimento do vinho (Heras-Roger, Díaz-Romero, Darias-Martín, 2016; 
Ivanova-Petropulos et al., 2015).  
Neste estudo, vinhos Merlot produzidos em três regiões de altitude do estado de 
Santa Catarina, no Sul do Brasil, em três diferentes safras (2012, 2013 e 2014) foram 
avaliados. O perfil volátil, a composição fenólica e a capacidade antioxidante in vitro foram 
determinados a fim de proporcionar as primeiras informações sobre o perfil químico de 
vinhos Merlot produzidos nas novas regiões vitivinícolas brasileiras.   
 
3.2. Material e Métodos 
3.2.1. Reagentes e soluções 
Os padrões analíticos dos compostos voláteis e fenólicos estudados foram obtidos 
da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA), com pureza igual ou superior a 98 %. O padrão 
interno utilizado foi o 4-metil-2-pentanol e uma mistura de hidrocarbonetos C8-C20 foram 
obtidos da Sigma-Aldrich. Etanol, metanol, acetonitrila, ácido acético e cloreto de sódio 
foram adquiridos da Synth (Diadema, SP, Brasil). Água ultra-pura foi obtida de um sistema 
de purificação Milli-Q (Millipore, Bedford, MS, USA). Para cada composto estudado, uma 
solução estoque a 100 mg.L-1 foi preparada em etanol 50 % e conservada a 4 °C. As soluções 
padrão foram preparadas em vinho sintético (5 g.L-1 de ácido tartárico, 11 % de etanol, pH 
3,5). 
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3.2.2. Amostras 
Nove amostras de vinhos tintos da variedade Merlot, elaboradas por 
microvinificação, foram empregadas neste estudo. Foram analisados vinhos das safras 2012, 
2013 e 2014, provenientes de três diferentes regiões de cultivo do estado de Santa Catarina, 
Brasil. As uvas foram coletadas de vinhedos localizados nas áreas experimentais da Epagri - 
Estação Experimental de Campos Novos, município de Campos Novos (altitude de 965 
metros, latitude 27°19’83”S e longitude 50°49’18”W); Vinícola Pisani, localizada em Marari, 
município de Tangará (altitude de 1059 metros, latitude 27º12'24"S e longitude 51º06'96"W) 
e; Vinícola Villaggio Grando, município de Água Doce (altitude de 1300 metros, latitude 26º 
43'53"S e longitude 51º30'26"W). 
As uvas da variedade Merlot foram colhidas quando atingiram a maturação e 
foram transportadas até a Estação Experimental da Epagri de Videira, Santa Catarina. As uvas 
foram separadas dos cachos e mantidas em um tanque de aço inoxidável (20 L). O período de 
maceração foi de 10 dias, com duas remontagens diárias. O mosto foi separado das partes 
sólidas e transferido para um tanque de aço inoxidável. Antes de iniciar a fermentação 
alcoólica, foi realizada a sulfitagem (10 mg.L-1 de SO2 livre), e foram adicionadas cepas de 
Saccharomyces cerevisae PB2019 (Fermol Blanc, AEB Spa, Bréscia, Itália). A 
descarboxilação do ácido málico pelas bactérias láticas ocorreu espontaneamente, sem a 
adição de inóculo. Após a fermentação alcoólica os vinhos foram estabilizados por 20 dias a 
temperatura de 4 °C ± 1 °C, adicionados do conservador SO2 livre (40 mg.L-1) e, em seguida, 
engarrafados.  
 
3.2.3. Determinação de compostos voláteis 
3.2.3.1 Headspace - Microextração em fase sólida (HS-SPME) 
Uma fibra de divinilbenzeno/ carboxeno/ polidimetilsiloxano 50/ 30 µm (DVB/ 
CAR/ PDMS), obtida da Supelco (Bellefonte, PA, USA) foi utilizada nos experimentos, com 
condicionamento prévio de acordo com as recomendações do fabricante. Em cada ensaio, em 
um vial de 20 mL foram adicionados 1,5 g de NaCl e 5,0 mL de amostra. O procedimento de 
HS-SPME foi realizado utilizando o amostrador automático Triplus-RSH (Thermo Fischer 
Scientific, USA) e o software ChromQuest (Thermo Fischer Scientific, USA). As amostras 
foram incubadas por 5 minutos a 56 °C, sob agitação contínua (250 rpm) e posteriormente a 
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fibra foi exposta no headspace por 55 minutos. A dessorção no injetor do cromatógrafo 
gasoso foi realizada por 2 minutos a temperatura de 265 °C no modo splitless. 
 
3.2.3.2. Identificação e quantificação de compostos voláteis 
Os compostos voláteis foram qualitativamente determinados utilizando um 
cromatógrafo a gás GC-IT/MS Varian CP-3800 (USA) equipado com um analisador íon trap 
Varian Saturn 4000 (USA) e um software Saturn GC-IT/MS workstation versão 5.4. O 
analisador íon trap foi operado a temperatura de 200 °C no transfer line, 50 °C no manifold e 
180 °C no trap. Todos os espectros de massa foram obtidos por impacto de elétrons (70 eV), 
no modo varredura (25 – 400 m/z).  A corrente de emissão era de 50 µA, com um tempo 
máximo de ionização de 25000 µs. A separação cromatográfica foi realizada empregando 
uma coluna ZB-WAXplus (60 m x 0,25 mm x 0,25 µm) da Zebron (USA) e gás hélio como 
carreador a uma vazão de 1,0 mL.min-1. A programação de temperatura foi realizada de 
acordo com metodologia de Revi, Badeka, Kontakos & Kontominas (2014) com 
modificações: a temperatura inicial do forno era de 40 °C por 5 minutos, aumentando 2 °C 
por minuto até atingir 220 °C. A identificação positiva dos compostos foi realizada por 
comparação do tempo de retenção obtido para a amostra em relação aos padrões dos 
compostos voláteis injetados sob as mesmas condições e, baseada nos espectros de massa 
confrontados àqueles presentes na base de dados espectrais do National Institute of Standards 
and Technology (NIST) MS 05, considerando similaridades acima de 70%. O índice de 
retenção (LTPRI – linear temperature programmed retention index) também foi calculado, 
usando uma mistura comercial de hidrocarbonetos (C8 - C20). A identificação tentativa dos 
demais compostos voláteis presentes na amostra foi realizada comparando-se os LTPRI e os 
espectros de massa obtidos para a amostra com os espectros de massa da base de dados 
espectrais NIST e LTPRI da literatura, conforme se observa na Tabela 3.1.  
As análises quantitativas foram realizadas em um cromatógrafo a gás Thermo 
Scietific Trace 1310 (USA) equipado com um detector de ionização em chama (FID) e 
software ChromQuest. A separação cromatográfica foi realizada nas mesmas condições 
cromatográficas do GC-IT/MS, incluindo a mesma fase estacionária. A quantificação foi 
realizada por padronização interna, com 4-metil 2-pentanol como padrão interno, de acordo 
com metodologia anteriormente validada em nosso laboratório. O valor de atividade olfativa 
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(odor activity value, OAV) foi calculado como a razão entre a concentração de cada composto 
e o limiar de percepção descrito na literatura. 
 
3.2.4. Determinação de compostos fenólicos e capacidade antioxidante 
3.2.4.1 Análises espectrofotométricas 
O conteúdo de polifenóis totais foi determinado utilizando o método Folin-
Ciocalteu (Singleton & Rossi, 1965) usando ácido gálico como padrão. A avaliação da 
capacidade antioxidante in vitro foi realizada através da avaliação da captura dos radicais 
livres DPPH e ABTS de acordo com Brand-Williams, Cuvelier & Berset (1995) e Re, 
Pellegrini, Proteggente, Pannala, Yang & Rice-Evans (1999), respectivamente. Os resultados 
foram expressos como equivalentes de TROLOX (mM TEAC).   
 
3.2.4.2. Análise quantitativa de compostos fenólicos 
A determinação de compostos fenólicos foi realizada utilizando um equipamento 
de cromatografia líquida de alta eficiência da Varian (USA), equipado com sistema 
quaternário de bombas (Pro Star 230), detector UV-Vis (Pro Star 310) e software Star 
Workstation versão 6.0. A fase estacionária era composta de uma coluna e pré-coluna de fase 
reversa C18 (4,6 mm x 250 mm x 5 µm de tamanho de partícula) da Phenomenex (Torrance, 
CA, USA). Os compostos fenólicos foram analisados de acordo com metodologia de Cadahía, 
De Símon, Sanz, Poveda & Colio (2009) com modificações. A fase móvel A era constituída 
por água ultra-pura e ácido acético (98:2 v/v) e a fase móvel B por água ultra-pura, ácido 
acético e acetonitrila (58:2:40 v/v/v). A eluição foi realizada através de gradiente linear: 0 – 
80 % de solvente B por 55 minutos, 80 – 100 % de B por 15 minutos, 100 – 0 % de B por 10 
minutos. Foi utilizado fluxo de 0,9 mL. min-1. A detecção foi efetuada a 280 nm. A 
identificação dos compostos fenólicos foi realizada por comparação entre os tempos de 
retenção dos picos das amostras e dos padrões e a quantificação foi efetuada por padronização 
externa.  
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Tabela 3.1. Compostos voláteis identificados em vinhos tintos Merlot provenientes das regiões de Água Doce, Campos Novos e Tangará, safras 
2012, 2013 e 2014 com seus respectivos tempo de retenção, índices de retenção, métodos de identificação, descritor de odor e limiar de 
percepção. 
Tempo de 
Retenção 
Composto LTPRI 
calculado 
LTPRI 
Literatura 
Método de 
Identificação 
Descritor de odor Limiar de 
Percepção (µg.L-1) 
6,312 Acetato de metila 601 NE MS NE NE 
7,592 Acetato de etila 621 620a STD, MS Solventeb, frutadoc,d, balsâmicod 12000e 
13,689 Butanoato de etila 787 799a STD, MS Frutadob,f,g, morangog,h 400e 
14,558 Acetato de isoamila 825 855a STD, MS Bananac,d,f,g,h 30l 
15,408 2-metilbutanoato de etila 841 850l STD, MS Morangof, frutas docesd,g 18l 
17,636 Isovalerato de etila 850 853a STD, MS Frutado, maçãg 1e 
17,759 Hexanoato de etila 931 917j STD, MS Frutadob,f,h, maçã verdec,f,h, 
morangof, especiarias e anish 
14l 
18,316 1-hexanol 1002 990j STD, MS Herbáceo, gordurosoi, resinosok; 
floral, verde, grama cortadac, d, h 
110e 
24,715 Acetato de hexila 1003 1014a STD, MS Frutas, ervasi, maçãf,h,pêrad, g,h, 
cerejad 
670e 
25,428 2-propil-1-heptanol 1019 1016j MS Cogumeloj NE 
25,772 Heptanoato de furfurila 1020 NE MS NE NE 
26,292 1-propanol 1029 1038J STD, MS Fruta madura, álcoolc,f,g 306000e 
27,790 2-etil-1-hexanol 1050 1032j MS Frutas docese, rosas, verdej 8000e 
28,926 Lactato de etila 1071 1101j STD, MS Ácido, medicamentoc, morango, 
framboesag  
150000e 
31,44 Heptanoato de etila 1079 1083j STD, MS Frutado, abacaxid 2,2e 
32,612 2,2-dimetil-1-propanol 1081 1091e MS Alcoólico, docej 75000e 
34,193 1-butanol 1105 1113k MS Medicinale 150000e 
34,233 2-etil-1-pentanol 1107 1107j MS Sintético, balsâmicoe 64000e 
34,692 Octanoato de metila 1108 1110a MS Frutado, cítricoe 200e 
34,978 3-hexen-1-ol 1134 1129j MS Verde, gordurae 1000e 
35,057 2-hidroxi-3-metil-butanoato de etila 1141 1130k MS Abacaxi, morango, chá, mele 1000e 
35,262 Ácido tioacético 1167 1163j MS Tostadoj NE 
35,275 3-sec-butil-2-metoxipirazina 1181 1172l STD, MS Pimentão, terrosol 0,002l 
35,571 nonan-2-ona 1184 1184j MS Frutadoe 41e 
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Tempo de 
Retenção 
Composto LTPRI 
calculado 
LTPRI 
Literatura 
Método de 
Identificação 
Descritor de odor Limiar de 
Percepção (µg.L-1) 
38,647 Óxido de linalool 1185 1161j MS Floralg 25l 
38,653 Octanoato de etila 1191 1192a STD, MS Frutado, docec, f, abacaxi, pêra, 
florald, h 
580e 
38,670 2-hexen-1-ol 1198 1228k MS Grama, herbáceoe 400e 
39,741 3-metil-1-butanol 1202 1205J STD, MS Queimado, álcoolc,h, esmalte, 
whiskeyd 
30000l 
40,086 1-heptanol 1205 1225k MS Herbáceok 200e 
40,279 2’(trifluorometil)-acetofenona 1207 1208j MS Floral, amêndoasj NE 
40,627 Citronelol 1231 1229k STD, MS Doce, cítricoe 100e 
41,415 Acetato de furfurila 1240 1238j STD, MS Tostadoj 540m 
42,633 Borneol 1244 1253j MS Cânforaj NE 
43,044 Ácido 2-hidroxi-2-metilbutanoico 1259 NE MS NE NE 
43,206 1-decanol 1273 1263j MS Doce, gordurosoe 400e 
44,138 Nonanoato de etila 1281 1280a STD, MS Frutado, florale 1300e 
44,400 2-etil-1-decanol 1283 1265i MS Gordurae 400e 
44,516 Ácido isobutírico 1283 1306j STD, MS Queijoe 200000e 
44,751 2-hepten-3-ol 1341 1350e MS NE NE 
44,844 3-octenol 1364 1394j MS Flor de castanha, cogumeloe 1e 
45,724 1-undecanol 1379 1371j MS Tangerinaj NE 
45,921 Decanoato de etila 1388 1384j STD, MS Frutado, uvae 200l 
45,980 2-hidroxi-3-metilbutanoato de etila 1390 1399e MS Abacaxi, morango, chá, mele 1000e 
46,369 Furfural 1453 1455j MS Pão, amêndoas, docej 14100l 
46,711 Caproato de isoamila 1455 1445e MS Frutado docee 1000e 
47,139 Benzaldeído 1493 1495j MS Amêndoase 2000e 
47,315 3-hidroxi-butanoato de etila 1536 1524j STD, MS Uva verdeh, marshmallowj 20000l 
49,169 2-hidroxi-hexanoato de etila 1556 1542e MS Cerejae NE 
50,011 4-terpineol 1604 1602e MS Doce, herbáceoe 250e 
50,167 Benzoato de metila 1609 1600j MS Ameixa seca, herbáceo, docej NE 
50,571 Lactato de isoamila 1610 1615e MS NE NE 
50,948 Furoato de etila 1612 1617e MS Balsâmicoe 16000e 
51,060 Ácido butanoico 1619 1619j STD, MS Queijo, rancideze 173l 
52,212 Succinato de etil-metila 1623 1624e MS NE NE 
52,330 Cinamaldeído 1632 1631j MS Canela, tintaj NE 
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Tempo de 
Retenção 
Composto LTPRI 
calculado 
LTPRI 
Literatura 
Método de 
Identificação 
Descritor de odor Limiar de 
Percepção (µg.L-1) 
52,587 Ácido isovalérico 1666 1660e STD, MS Doce, queijok, rancideze 3000e 
52,810 Octanoato de isoamila 1669 1668e MS Oleoso, queijo, creme, docee 152e 
53,213 Álcool furfurílico 1670 1673k STD, MS Queimadoj 2000l 
53,497 Benzoato de etila 1675 1664e MS Camomila, floral, frutado, aipoj 56e 
54,040 Succinato de dietila 1691 1690e STD, MS Vinhoc,d,h, caramelof, frutadod 200000l 
54,711 9-decenoato de etila 1700 1708e MS Rosase 100e 
55,946 α-terpineol 1711 1713e STD, MS Floral, docee, anis, mentaj 250l 
58,252 3-metiltio-1-propanol 1726 1729e MS Vegetais cozidose 500e 
58,608 Salicitato de metila 1744 1745j MS Hortelã-pimentaj 0,1m 
58,707 Tioacetato de furfurila 1781 1785j STD, MS Tostadoj 1,5m 
59,136 Salicilato de etila 1782 1784j MS Mentaj NE 
59,337 Acetato de feniletila 1790 1796e STD, MS Rosasl, florale, melg 250l 
59,363 Formato de 2-feniletila 1793 NE MS NE NE 
60,401 Glutarato de dietila 1806 1806j MS Algodão docej NE 
61,241 α-ionona 1808 1809j STD, MS Frutado, floral, framboesa, 
violetah 
2,6l 
61,925 β-damascenona 1815 1813j STD, MS Maçã cozidal, floral, meld,l 0,05l 
62,388 Laurato de etila 1838 1835e STD, MS Doce, florale, ceroso, sabãoh 1500e 
62,686 Geraniol 1849 1847j STD, MS Rosas, gerânioc,g 20l 
62,733 2-feniletanol 1851 1859k STD, MS Rosas, mele,k 14000l 
63,044 Ácido hexanoico 1869 1863e STD, MS Queijo, gordurosoe 420l 
64,386 Álcool benzílico 1871 1865j MS Doce, frutadoe 200000l 
66,238 1-hexadecanol 1883 1870j MS Floral, cerosoj NE 
67,360 1-dodecanol 1890 1895k MS Cerosok 1000e 
69,071 Thujopseno (sesquichameno) 1909 NE MS NE NE 
71,382 β-ionona 1915 1912j STD, MS Violetad,h,i, balsâmico, rosasd 0,09l 
71,915 Palmitato de etila 1994 1993j MS Ceroso, gordurosoe 1500e 
71,957 Miristato de etila 1998 1999j MS Lírioj NE 
72,488 Nerolidol 2006 2009j MS Rosas, maçã, cítrico, herbáceoe 1000e 
72,530 Trans-nerolidol 2016 2010j MS Cerosoj NE 
72,881 γ-nonalactona 2032 2042j STD, MS Coco, pêssegob,g,j 30l 
73,523 4-etilguaiacol 2033 2031j MS Madeira, dente de alho, 
fumaçae,j 
33l 
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Tempo de 
Retenção 
Composto LTPRI 
calculado 
LTPRI 
Literatura 
Método de 
Identificação 
Descritor de odor Limiar de 
Percepção (µg.L-1) 
76,672 Ácido octanoico 2082 2083j STD, MS Rancidezd,k, doce, queijoc, 
animal, especiariasf, 
desagradáveld 
500l 
78,453 Ácido nonanoico 2091 2090e STD, MS Queijod,k, cerosod 3000e 
78,806 Tetradecanol 2092 2099j MS Cocoj NE 
80,756 Cinamato de etila 2140 2139j STD, MS Mel, canelac,f, floral, morango, 
ameixaf 
1,1l 
81,983 4-etilfenol 2153 2154e MS Betume, courol 440l 
82,331 α-bisabolol 2235 2235j MS Especiarias, floralj 90m 
83,270 Vanilato de etila 2247 2247j MS Baunilha, mell 3000l 
87,799 Ácido decanoico 2279 2287e STD, MS Desagradáveld,k,  gordura 
rançosac, animalf 
1000e 
98,137 1-heptadecanol 2466 2461e MS NE NE 
a Revi et al., 2014; b Chen et al, 2013; c García-Carpintero et al., 2011; dPeng et al., 2013; eWelke et al., 2014; fGambetta et al., 2014; gPereira et al., 2014; hNoguerol-Pato et 
al., 2009; iCoelho et al., 2008; jFlavornet, 2016; kComuzzo et al., 2006; lEscudero et al., 2007; mThe Good Scents Company, 2016. NE = não encontrado. STD = espectro de 
massas e índice de retenção concordando com o padrão do composto volátil. MS = espectro de massas concordando com a base de dados espectrais NIST (considerando 
similaridade mínima de 70 %). LTPRI = índice de retenção (linear temperature programmed retention index). 
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3.2.5. Análises estatísticas 
 A análise estatística dos dados foi realizada utilizando o software Statistica v.10 
(Statsoft Inc., Tulsa, OK, USA). Análise de Variância (ANOVA) e Teste de Tukey foram 
utilizados para avaliar diferenças significativas entre as amostras e Análise de Componentes 
Principais (PCA) foi usada para examinar a possibilidade de agrupamento das amostras de 
acordo com a safra e o local de produção.  
 
3.3. Resultados e Discussão 
3.3.1. Perfil de compostos voláteis dos vinhos 
Um total de 95 compostos voláteis foi identificado nas amostras de vinho tinto 
Merlot (Tabela 3.1). Destes, 38 compostos voláteis foram identificados positivamente usando 
os padrões comerciais. Os demais compostos foram tentativamente identificados com base na 
similaridade (> 70 %) entre o espectro de massa dos compostos na amostra e na biblioteca 
NIST, e por análises comparativas entre os índices de retenção calculados e os índices de 
retenção da literatura, os quais consideraram os valores reportados para colunas polares de 
polietilenoglicol. Um desvio máximo de 30 unidades foi observado entre os dados 
experimentais e o índice de retenção reportado na literatura, para os compostos acetato de 
isoamila, lactato de etila, 2-hexen-1-ol e 3-octenol. Welke, Manfroi, Zanus, Lazarotto & Zini 
(2012) obtiveram um desvio máximo de 33 unidades ao comparar os índices de retenção 
experimentais com aqueles obtidos na literatura ao estudarem vinhos Merlot brasileiros 
provenientes da região Serra Gaúcha. Somente 19 % dos compostos identificados 
tentativamente mostraram desvios maiores do que 10 unidades quando confrontados os 
índices de retenção.  
Dos grupos químicos encontrados na fração volátil dos vinhos Merlot, os ésteres 
estavam presentes em maior número (40), seguidos dos álcoois (25), ácidos (9), terpenos (8), 
aldeídos (3) e C13-norisoprenoides (3), cetonas (2) e fenóis (2), metoxipirazina (1), lactona (1) 
e álcool sesquiterpeno (1). A predominância dos compostos voláteis pertencentes às classes 
dos ésteres, álcoois e ácidos foi anteriormente observada por Welke et al. (2012) e Jiang et al. 
(2013) em vinhos varietais Merlot. De acordo com os dados disponíveis na literatura (Jiang et 
al., 2013; Welke et al., 2012; Qian, Fang & Shellie, 2009), os terpenos α-bisabolol e borneol 
foram reportados pela primeira vez em vinhos Merlot. Borneol, que possui odor de cânfora, 
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foi anteriormente detectado em vinhos da cultivar Fernão Pires, em estudo realizado por 
Rocha, Coelho, Zrostlíková, Delgadillo & Coimbra (2007). O sesquiterpeno α-bisabolol foi 
previamente detectado em vinhos Pinotage da África do Sul (Weldegergis, Crouch, Gorecki 
& de Villiers, 2011), bem como em vinhos Cabernet Sauvignon da Austrália ocidental 
(Robinson, Boss, Heymann, Solomon & Trengove, 2011). 
 
3.3.2. Quantificação de compostos voláteis e valor de atividade do odor (OAV) 
As concentrações dos compostos voláteis de maior notoriedade encontrados nas 
amostras de vinho Merlot são mostradas na Tabela 3.2. O OAV foi usado para determinar 
quais compostos contribuem para o aroma dos vinhos, uma vez que compostos voláteis com 
OAV > 1 podem ser percebidos pelo nariz humano (Welke, Zanus, Lazzarotto & Zini, 2014). 
A classe com maior número de compostos voláteis de importância para o aroma dos vinhos 
foram os ésteres. Os ésteres etílicos de ácidos graxos encontrados em maior concentração nas 
amostras analisadas foram o hexanoato de etila (54,85 – 974,43 µg.L-1), octanoato de etila 
(165,45 – 411,10 µg.L-1) e decanoato de etila (50,39 – 470,43 µg.L-1). Análise de Variância 
(ANOVA) foi aplicada aos dados experimentais considerando dois fatores, região e safra e, 
revelou que estes fatores influenciaram o conteúdo dos ésteres etílicos de ácidos graxos (p < 
0,05). Somente para o composto octanoato de etila não foi verificada diferença significativa 
entre os vinhos de safras distintas. De forma geral, maior conteúdo dessa classe de ésteres foi 
observado na safra 2014, exceto para hexanoato de etila. A concentração final de ésteres 
etílicos de ácidos graxos nos vinhos depende das reações ocorridas durante a fermentação 
alcoólica, que culminam com a formação, volatilização e hidrólise dos ésteres. O hexanoato 
de etila, por exemplo, deriva da modificação de compostos C6 pelas leveduras e, sua produção 
está sujeita à taxa de crescimento celular das leveduras, que se refere tanto a estirpe de 
levedura quanto às condições do meio de fermentação. Além disso, a concentração de ésteres 
no vinho é regulada pela capacidade de liberação dos ésteres etílicos através da membrana da 
célula da levedura. Ésteres de cadeia longa, como o decanoato de etila, têm somente de 8 a 17 
% de seu conteúdo liberado no vinho durante a fermentação alcoólica e, por isso, seu 
conteúdo costuma ser menor do que dos ésteres de cadeia curta (Gambetta, Bastian, 
Cozzolino & Jeffery, 2014). O hexanoato de etila apresentou os maiores OAV (3,92 – 69,6), 
contribuindo para os aromas de maçã verde, morango e especiarias (Gambetta et al., 2014; 
Chen, Wang & Xu, 2013; García-Carpintero, Sánchez-Palomo, Gallego & González-Viñas, 
2011; Noguerol-Pato et al., 2009), principalmente nos vinhos provenientes de Campos Novos. 
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Para o decanoato de etila, que possui aroma frutado de uva (Welke et al., 2014), o OAV 
variou de 0,25 a 1,85, com destaque para os vinhos de Tangará. O octanoato de etila 
apresentou OAV < 1 para todas as amostras analisadas e, portanto, não contribui 
expressivamente para o aroma das amostras. 
Os acetatos de álcoois superiores presentes em maior proporção foram o acetato 
de etila (1552,82 – 5883,48 µg.L-1), acetato de isoamila (66,82 – 250,31 µg.L-1) e acetato de 
feniletila (28,91 – 308,41 µg.L-1). Acetato de isoamila, com aroma de banana (Gambetta et 
al., 2014; Pereira, Cacho & Marques, 2014; Peng, Wen, Tao & Lan, 2013; García-Carpintero 
et al., 2011) e, acetato de feniletila, com aroma de rosas e mel (Pereira et al., 2014; Escudero, 
Campo, Fariña, Cacho & Ferreira, 2007) apresentaram OAV > 1. Análise de variância 
(ANOVA p < 0,05) mostrou que o conteúdo dos compostos mencionados é influenciado pelos 
fatores safra e região. Esses compostos foram encontrados em maior concentração nos vinhos 
da região de Tangará. A produção de acetatos de álcoois superiores é particularmente afetada 
pela temperatura de fermentação, conteúdo de nutrientes no mosto e pela cepa de levedura 
empregada. O equilíbrio dinâmico entre acetatos e seus ácidos e álcoois correspondentes 
depende da razão entre carbono e nitrogênio disponível no meio de fermentação (Gambetta et 
al., 2014). Tendo em vista que neste estudo as condições de fermentação foram iguais para 
todos os vinhos, as diferenças observadas poderiam ser atribuídas à disponibilidade de 
nutrientes no mosto, que sofre impacto do terroir em que as uvas são produzidas.  
Nas demais classes de ésteres destacaram-se os compostos voláteis cinamato de 
etila, 2-metilbutanoato de etila, isovalerato de etila, succinato de dietila e lactato de etila. Os 
fatores safra e região se mostraram determinantes para o conteúdo destes ésteres quando 
aplicada ANOVA (p < 0,05). Maior concentração de lactato de etila e cinamato de etila foi 
determinada nos vinhos da safra 2013, enquanto para 2-metilbutanoato de etila e succinato de 
dietila, os maiores teores foram obtidos nas amostras da safra 2012. Segundo Antalick, 
Perello & de Revel (2014), a concentração de ésteres de cadeias ramificadas costuma ser 
significativa em vinhos tintos, uma vez que a maceração proporciona maior extração dos 
aminoácidos precursores destes compostos. Dessa classe de ésteres, apenas 2-metilbutanoato 
de etila (OAV de 3,63 a 9,74), isovalerato de etila (OAV de 275,32 a 659,71) e cinamato de 
etila (OAV de 20,62 a 57,74) apresentam impacto sobre o aroma das amostras analisadas.  
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Tabela 3.2. Concentração de compostos voláteis (µg.L-1) em vinhos tintos Merlot microvinificados, safras 2012, 2013 e 2014, provenientes das 
regiões de Água Doce, Campos Novos e Tangará, Santa Catarina, Brasil. 
 
Compostos 
Região 
Água Doce Campos Novos Tangará 
2012 2013 2014 2012 2013 2014 2012 2013 2014 
Butanoato de etila < 5,82c 69,78b 138,87a 55,86b 17,65bc 137,58a < 5,82c < 5,82c 63,73b 
Hexanoato de etila 95,19c 102,04c 121,33c 120,98c 974,43a 490,01b 54,85c 104,90c 114,19c 
Heptanoato de etila Nd nd nd 27,39 nd nd nd nd nd 
Octanoato de etila 165,45b 219,55b 284,96ab 411,10a 254,16ab 244,72ab 226,56b 321,06ab 204,82b 
Nonanoato de etila < 0,31c < 0,31c < 0,31c < 0,31c < 0,31c 9,86a 5,14b < 0,31c 5,73b 
Decanoato de etila 50,39c 88,25bc 196,80bc 203,36bc 206,79bc 123,10bc 58,48c 273,76b 470,43a 
Laurato de etila < 6,28c < 6,28c 9,05a 20,29b < 6,28c < 6,28c < 6,28c < 6,28c 21,67b 
Acetato de etila 3694,83cd 5883,48a 1730,46de 1552,82e 2966,74bcde 2657,86cde 5550,04a 4312,99ab 3282,75bcd 
Acetato de furfurila Nd nd nd < 67,00a nd < 67,00a nd nd Nd 
Acetato de hexila 25,69ª nd nd nd nd nd nd nd nd 
Acetato de isoamila 73,62b 74,75b 81,07b 83,04b 75,59b 89,36b 66,82b 82,44b 250,31a 
Acetato de feniletila 28,91d 114,69bc 35,71d 70,86cd 80,09cd < 28,06d 161,22b 296,81a 308,41a 
2-metilbutanoato de etila 127,22b < 28,00d < 28,00d 175,38a 87,82c < 28,00d < 28,00d < 28,00d < 28,00d 
Isovalerato de etila 354,38b 366,96b 275,32b 375,30b 351,64b 659,71a < 15,04c < 15,04c < 15,04c 
Succinato de dietila 13199,38bc 15950,47b 3674,91d 24516,77a 7858,45cd 12239,90bc 25271,90a 18259,38b 12759,54bc 
Lactato de etila <10,02d 25633,24a < 10,02d < 10,02d < 10,02d < 10,02d 334,88d 6267,35c 10058,30b 
Cinamato de etila < 4,36d 54,99b < 4,36d < 4,36d 63,52a < 4,36d < 4,36d 26,02c < 4,36d 
3-metil 1-butanol < 5,06d 5130,33c < 5,06d < 5,06d 6343,24b < 5,06d 5785,29bc 8298,84a < 5,06d 
1-propanol < 5,03b < 5,03b < 5,03b < 5,03b < 5,03b 7383,87a < 5,03b < 5,03b 374,72a 
Álcool furfurílico 335,11bc 973,54b < 5,09d 529,83bc < 5,09d < 5,09d < 5,09d 1578,29a < 5,09d 
1-hexanol 199,74b 209,33b 152,74bc 183,00bc 160,55bc 165,76bc 113,31c 140,34bc 424,41a 
2-feniletanol 40806,29b 41762,51b 37141,63b 82741,04a 63690,00ab 61635,22ab 78706,68a 89854,11a 75619,16a 
Ácido propanoico Nd nd nd nd nd nd nd nd 254,35a 
Ácido butanoico Nd nd nd nd nd 527,18a nd nd nd 
Ácido hexanoico 266,41b < 31,13c 217,25b < 31,13c < 31,13c < 31,13c < 31,13c < 31,13c 852,37a 
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Compostos 
Região 
Água Doce Campos Novos Tangará 
2012 2013 2014 2012 2013 2014 2012 2013 2014 
Ácido octanoico < 5,00d 5988,99c 11403,43ab 193,83d 8254,89bc 1365,27d 6185,59c 5716,23c 14536,01a 
Ácido nonanoico Nd nd < 31,72a nd nd nd nd nd nd 
Ácido decanoico < 32,03d < 32,03d < 32,03d < 32,03d 190,84b 39,08c < 32,03d < 32,03d 289,76a 
Ácido isobutírico 6718,61bc 8330,71b 8592,77b nd 3135,42cd 5740,87bc 8102,94b 5758,10bc 15323,06ª 
Ácido isovalérico Nd 92,55a 801,01a nd 385,59a 5347,30b 2251,68c 287,16a 6265,72b 
Geraniol Nd nd nd nd nd nd nd nd 23,88a 
α-terpineol 89,50ª < 10,76c < 10,76c 26,74bc 17,39bc < 10,76c 21,45bc 35,91b < 10,76c 
Citronelol Nd nd nd nd nd nd nd nd 43,70a 
γ-nonalactona Nd nd nd nd nd nd nd nd 703,56a 
β-damascenona 13,66ª < 3,05b 15,69a < 3,05b < 3,05b 10,91a < 3,05b < 3,05b 14,93a 
β-ionona < 1.71ª < 1.71a < 1.71a < 1.71a < 1.71a < 1.71a < 1.71a < 1.71a < 1.71a 
α-ionona < 2,61b < 2,61b < 2,61b < 2,61b < 2,61b 24,35a < 2,61b < 2,61b < 2,61b 
Letras diferentes na mesma linha indicam diferença significativa ao nível p < 0,05. nd = não detectado.  
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Álcool furfurílico, 1-propanol, 3-metil-1-butanol, 1-hexanol e 2-feniletanol foram 
os álcoois encontrados nas amostras analisadas. Análise de variância (ANOVA p < 0,05) 
revelou que o conteúdo de álcoois superiores sofre influência da região e da safra, com 
exceção para o 2-feniletanol, em que somente o fator região é considerado determinante para 
as diferenças de concentração. Com aroma de rosas (Welke et al., 2014; Comuzzo, Tat, 
Tonizzo & Battistutta, 2006), 2-feniletanol (OAV 2,65 – 6,42) apresentou maior conteúdo em 
vinhos de Campos Novos e Tangará. A concentração deste álcool no vinho é dependente da 
relação entre carbono e nitrogênio do mosto e, sua produção durante o processo fermentativo 
é inversamente proporcional ao conteúdo de aminoácidos livres disponíveis, ou seja, é 
fortemente determinada pela composição química da uva (Dourtoglou, Antonopoulos, 
Dourtoglou & Lalas, 2014). A concentração de 1-hexanol costuma ser significativa em vinhos 
macerados, tendo em vista que os precursores dos compostos C6, como os ácidos linoleico e 
linolênico, são extraídos das uvas durante a maceração das cascas (Gambetta et al., 2014). 
Esse composto, que contribui para o aroma herbáceo de grama cortada (Coelho et al., 2008) 
apresentou OAV variável de 1,27 a 3,86 e esteve presente em maiores concentrações em 
vinhos da região de Tangará, safra 2014.    
Oito ácidos graxos foram detectados nas amostras de vinhos Merlot, mas apenas 
quatro deles podem ser percebidos pelo nariz humano. Ácido isovalérico apresentou OAV 
variável de 1,78 a 2,09, ácido butanoico, OAV de 3,50; ácido hexanoico OAV de 2,27 e, 
ácido octanoico OAV de 2,73 a 29,07. A produção de ácidos graxos é condicionada à 
composição do mosto e às condições de fermentação. Quando a soma dos ácidos graxos C6 a 
C10 é superior a 10 mg.L-1, esses compostos apresentam impacto negativo para o aroma dos 
vinhos (Jiang et al., 2013). Tal situação foi observada para os vinhos provenientes das três 
regiões estudadas, especialmente para as amostras de Tangará e da safra 2014.  
Somente nos vinhos da safra de 2014, produzidos com uvas de Tangará, foram 
quantificados geraniol (OAV = 1,36) e γ-nonalactona (OAV = 29,07). Estes compostos 
contribuem, respectivamente, para os aromas de gerânio e coco (Pereira et al., 2014; García-
Carpintero et al., 2011). O composto α-ionona foi encontrado em concentração acima do 
limite de quantificação do método apenas em vinho Merlot de Campos Novos, safra 2014, 
com OAV de 9,36, enquanto β-damascenona apresentou os maiores valores de OAV obtidos 
neste estudo, sendo variáveis de 2182 a 3139. C13-norisoprenoides, como a α-ionona e a β-
damascenona, são formados através da clivagem oxidativa dos carotenoides, que ocorre 
durante a maturação da uva (Gambetta et al., 2014). β-damascenona é um poderoso odorante 
114 
 
devido ao baixo limiar de percepção, apresentando aromas de maçã cozida, flores e mel (Peng 
et al., 2013; Escudero et al., 2007) e, α-ionona possui aroma de framboesa e violeta 
(Noguerol-Pato et al., 2009). Os valores de concentração de β-damascenona encontrados 
nesse estudo foram superiores àqueles encontrados na literatura em vinhos Merlot (Kotseridis, 
Baumes & Skouroumounis, 1998). Concentrações semelhantes de β-damascenona foram 
previamente observadas por Qian et al. (2009) em vinhos Merlot cujas uvas foram cultivadas 
sob condição de irrigação parcial dos vinhedos. 
 
3.3.3. Conteúdo Fenólico e capacidade antioxidante 
Os resultados relativos à determinação de compostos fenólicos em amostras de 
vinhos Merlot são apresentados na Tabela 3.3. ANOVA foi aplicada aos dados experimentais 
considerando dois fatores, região e safra e, revelou que estes fatores influenciaram o conteúdo 
dos ácidos hidroxicinâmicos livres (p < 0,05). A respeito do local de produção das uvas, a 
região de Campos Novos apresentou maior conteúdo de ácido cafeico, ácido cumárico e ácido 
ferúlico. Foi observado que os maiores teores de ácido cafeico e ácido cumárico foram 
obtidos na safra de 2014, enquanto para o ácido ferúlico, destacou-se a safra de 2012. 
Resultados semelhantes foram obtidos por Cadahía et al. (2009), que indica que o decréscimo 
observado na concentração de ácidos cinâmicos em vinhos com maior tempo de 
envelhecimento pode ser devido aos processos de condensação oxidativa e copigmentação. 
Uma hipótese que poderia explicar o resultado obtido para o ácido ferúlico nos vinhos de 
Campos Novos é a hidrólise de hidroxicinamatos durante o envelhecimento do vinho em 
garrafas, conforme anteriormente observado por Gris et al. (2013). 
Para os ácidos hidroxibenzoicos, observou-se predominância do ácido gálico, 
seguido pelo ácido vanílico e protocatecuico, nas amostras analisadas (Tabela 3.3). A região 
de cultivo e a safra influenciaram a concentração de ácidos hidroxibenzoicos, conforme 
determinado pela ANOVA (p < 0,05). Maior conteúdo de ácido vanílico e ácido 
protocatecuico foi obtido para os vinhos produzidos em Tangará, enquanto ácido gálico e 
ácido siríngico foram destaque na região de Campos Novos. Maior conteúdo de ácido gálico e 
ácido vanílico foi observado nos vinhos da safra 2012 e, de ácido siríngico e ácido 
protocatecuico, na safra 2013. Segundo Cadahía et al. (2009), que observou comportamento 
semelhante para os ácidos gálico, p-hidroxibenzoico e elágio e galato de etila, a concentração 
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de ácidos hidroxibenzoicos e seus derivados aumenta lentamente durante o envelhecimento 
dos vinhos na garrafa. 
Em relação aos flavonóis, maior concentração de quercetina e caempferol foi 
observada nos vinhos produzidos em Tangará, na safra 2012, quando comparado às demais 
regiões e safras (p < 0,05). Durante o envelhecimento do vinho, o aumento no conteúdo de 
flavonóis na forma de agliconas pode ser explicado pela ocorrência de hidrólise dos derivados 
glicosídicos (Cadahía et al., 2009). Concentrações de quercetina obtidas para os vinhos da 
região de Tangará foram semelhantes àquelas obtidas por Gris et al. (2013) ao analisarem 
vinhos Merlot provenientes de São Joaquim, no estado de Santa Catarina. 
Os flavan-3-óis (+)-catequina e (-)-epicatequina foram identificados e 
quantificados em todas as amostras analisadas. O uso de ANOVA (p < 0,05), avaliando dois 
fatores, evidenciou que o conteúdo de (+)-catequina e (-)-epicatequina é influenciado pela 
safra e pela região de cultivo. Maior conteúdo de (+)-catequina foi observado nos vinhos 
Merlot provenientes de Tangará e Água Doce, enquanto para (-)-epicatequina, destacaram-se 
as amostras de Água Doce. Por outro lado, maior conteúdo de (+)-catequina foi observado nas 
safras 2012 e 2013, enquanto notou-se maior concentração de (-)-epicatequina em 2013. Estes 
dois compostos são os flavan-3-óis majoritários encontrados nos vinhos, sendo provenientes 
das cascas e sementes das uvas (Chira et al., 2009). As concentrações de (+)-catequina e (-)-
epicatequina obtidas neste estudo são superiores àquelas determinadas por Gris et al. (2011a) 
em vinhos Merlot da região de São Joaquim, no Sul do Brasil. O conteúdo de (-)-epicatequina 
obtido para os vinhos da região de Campos Novos é semelhante aos valores encontrados por 
Cadahía et al. (2009) em vinhos Merlot espanhóis. 
ANOVA considerando os fatores região e safra mostrou que ambos os fatores 
influenciaram significativamente o conteúdo de tirosol nas amostras de vinhos Merlot. O 
tirosol é produzido por leveduras durante a fermentação, tendo como precursor a tirosina 
(Gris et al., 2011b). O conteúdo desse aminoácido pode ser influenciado pela composição do 
solo, técnicas de manejo dos vinhedos e clima, o que em teoria poderia explicar as diferenças 
observadas nos vinhos de diferentes regiões. Concernente à safra, Gris et al. (2011b) sugere 
que a alta reatividade e suscetibilidade dos compostos fenólicos a reações poderiam explicar a 
evolução no conteúdo de tirosol durante o período de estocagem dos vinhos, conforme 
observado para os vinhos de Água Doce e Tangará. 
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Tabela 3.3. Composição fenólica (mg.L-1) de vinhos tintos Merlot microvinificados, safras 2012, 2013 e 2014, provenientes das regiões de Água 
Doce, Campos Novos e Tangará, Santa Catarina, Brasil. 
 
Compostos 
Região 
Água Doce Campos Novos Tangará 
2012 2013 2014 2012 2013 2014 2012 2013 2014 
Ácido cafeico 4,15c < 0,04f 12,21ª 7,55e 10,19b 16,27d < 0,04f 6,69e 17,32d 
Ácido p-cumárico 0,83e < 0,05e 3,13ab 1,65cd 3,00abc 2,47bcd < 0,05e 2,12cd 3,58a 
Ácido ferúlico < 0,08d < 0,08d 1,47bc 11,29ª < 0,08d 0,97c < 0,08d 0,13d 1,98b 
Ácido vanílico 0,14d 8,99b 2,82cd 5,43c 4,03c 3,63c 21,68a 2,76cd 11,07b 
Ácido siríngico < 0,03f 1,50e < 0,03f 3,35c 4,74a 1,00e 3,99b 2,42d 0,31f 
Ácido protocatecuico 1,86c 2,63c 2,56c 3,21c 8,75b 3,00c 2,53c 21,05a 0,77c 
Ácido gálico 9,34cd 7,95d 12,74abc 13,72ab 13,42ab 10,35abc 15,81a 8,20d 10,23abc 
Quercetina 6,69e 11,13de 24,45b 21,49b 7,46e 14,99cd 30,91a 7,37e 16,10c 
Caempferol 0,90d 0,98cd 3,87ab 3,35b 1,40cd 0,71d 4,34a 1,27cd 1,82c 
(+)-Catequina 38,80bc 65,41a 33,88bc 31,80bcd 20,96e 48,04b 66,75a 38,00bc 25,02cd 
(-)-Epicatequina 11,91def 89,29a 32,60bc 19,83cde 7,53ef 5,78f 8,25ef 22,24cd 37,81b 
Tirosol 6,15e 13,80bcd 19,36b 47,32ª 46,67a 11,28cde 7,34de 7,63de 18,04bc 
Trans-resveratrol 0,60c 0,58c 0,27d 2,17ª 0,61c 0,75c < 0,05d 0,45cd 0,85c 
Polifenóis totais 45,71c 148,23a 108,32ab 124,94ab 97,81b 123,45ab 119,66ab 85,21bc 105,38b 
Letras diferentes na mesma linha indicam diferença significativa ao nível p < 0,05. 
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Baixas concentrações de trans-resveratrol foram encontradas neste estudo 
(Tabela 3.3), quando comparadas aos dados reportados por Gris et al. (2011b) em estudo 
acerca do conteúdo de estilbenos de vinhos brasileiros da região de São Joaquim, e por 
Cadahía et al. (2009) ao analisarem vinhos Merlot da Denominação de Origem Navarra, na 
Espanha. O perfil de estilbenos depende de inúmeros fatores como processo de vinificação, 
condições climáticas da região de cultivo, infecções fúngicas nas videiras, entre outros 
(Cadahía et al., 2009). O conteúdo de trans-resveratrol foi influenciado pela região de cultivo 
e pela safra, conforme dados obtidos ao aplicar ANOVA (p < 0,05). Vinhos de Campos 
Novos e da safra 2012 apresentaram maior concentração de trans-resveratrol. As diferenças 
de concentração entre safras e regiões podem ser atribuídas a variações na proporção de 
resveratrol na forma livre e glicosilada, logo que as formas glicosiladas podem ser quebradas 
por meio de reações hidrolíticas (Mattivi, Reniero & Korhammer, 1995).  
 
Figura 3.1. Capacidade antioxidante in vitro avaliada pela captura dos radicais livres DPPH e 
ABTS de vinhos Merlot das regiões de Água Doce (AD), Campos Novos (CN) e Tangará 
(TG), safras 2012 (12), 2013 (13) e 2014 (14). 
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A capacidade antioxidante in vitro dos vinhos Merlot foi avaliada através da 
captura dos radicais livres DPPH e ABTS. Os resultados são mostrados na Figura 3.1, em 
que pode ser observada importante capacidade antioxidante das amostras de vinhos, cujos 
valores variaram de 8,03 a 15,29 mM TEAC. Os vinhos Merlot produzidos nas safras de 2013 
e 2014 foram considerados mais efetivos quanto à captura dos radicais livres, com exceção 
para a região de Tangará. Relativo à região, se destacaram as amostras provenientes de 
Tangará e Campos Novos. Comportamento semelhante foi observado para o conteúdo de 
polifenóis totais. A capacidade antioxidante dos vinhos Merlot produzidos em novas regiões 
vitivinícolas de Santa Catarina foi superior aos valores encontrados por Mulero, Pardo & 
Zafrilla (2010). No entanto, os resultados obtidos neste estudo foram inferiores àqueles 
obtidos por Gris et al. (2011a) em vinhos tintos de São Joaquim, no Planalto Catarinense. 
Segundo Frankel, Waterhouse & Teissedre (1995) a capacidade antioxidante é considerada 
parcialmente responsável pelos efeitos benéficos do consumo moderado de vinho. 
A correlação entre capacidade antioxidante e conteúdo fenólico dos vinhos foi 
avaliada através de análise de correlação simples. Observou-se correlação estatisticamente 
significativa (p < 0,05) entre a concentração de polifenóis totais e a capacidade antioxidante 
determinada por DPPH (R = 0,66) e por ABTS (R = 0,67). Ao avaliar individualmente os 
compostos fenólicos quantificados neste estudo, verificou-se correlação positiva 
estatisticamente significativa (p < 0,05) entre a capacidade antioxidante medida pela captura 
dos radicais ABTS e os ácidos vanílico (R = 0,62) e siríngico (R = 0,53). Ácido vanílico foi 
anteriormente citado como um composto fenólico de importante contribuição na captura de 
radicais livres in vitro por Slusarczyk, Hajnos, Skalicha-Wozniak & Matkowski (2009). 
 
3.3.4. Análise de Componentes Principais 
Os oito primeiros componentes principais explicaram 96,96 % do total de 
variância dos dados. Na Figura 3.2 pode-se observar que o Fator 1 separou as amostras de 
vinhos em dois grupos distintos, relativos às safras. Os vinhos das safras 2012 e 2013 foram 
todos posicionados ao lado negativo desse fator, e os vinhos da safra 2014 no lado positivo. 
Os vinhos produzidos na safra 2014 foram associados com as variáveis ácido cafeico, 
nonanoato de etila, ácido nonanoico, quercetina, β-damascenona, laurato de etila, ácido 
cumárico, ácido isovalérico, 1-hexanol, ácido decanoico, decanoato de etila, ácido octanoico, 
ácido isobutírico, acetato de feniletila e capacidade antioxidante medida pela captura de 
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radicais livres DPPH. Por outro lado, os vinhos das safras 2012 e 2013, foram agregados às 
variáveis acetato de furfurila, isovalerato de etila, 2-metilbutanoato de etila, heptanoato de 
etila, octanoato de etila, hexanoato de etila, ácido hexanoico, α-terpineol, ácido siríngico, 
succinato de dietila, ácido protocatecuico, cinamato de etila, álcool furfurílico, (+)-catequina, 
3-metil-1-butanol e acetato de etila. Uma hipótese para explicar as diferenças observadas no 
conteúdo de compostos voláteis e fenólicos nas três safras é o tempo de envelhecimento do 
vinho. Segundo Gris et al. (2013), a composição do vinho está em constante evolução e o 
envelhecimento em garrafas pode contribuir para mudanças na composição química, devido à 
ocorrência de interações entre os constituintes da bebida. Outra possível justificativa para as 
diferenças encontradas entre as safras está relacionada com as variações climáticas ocorridas 
nos anos de 2012, 2013 e 2014, incluindo diferentes níveis de pluviosidade, exposição à luz 
solar e temperatura. 
Os vinhos Merlot produzidos em Tangará foram posicionados negativamente no 
Fator 2 e positivamente e negativamente no Fator 1. Essas amostras foram associadas aos 
aromas frutados de morango, ameixa e coco, aroma floral de rosas, aroma adocicado de mel, 
além de especiarias, com destaque à canela (Welke et al., 2014; Pereira et al., 2014; Gambetta 
et al., 2014; García-Carpintero et al.., 2011; Escudero et al., 2007). Odores desagradáveis de 
rancidez, queijo e odor animal (Gambetta et al., 2014; Peng et al., 2013; García-Carpintero et 
al., 2011; Comuzzo et al., 2006) também foram pertinentes às amostras de Tangará. Esses 
atributos estão relacionados aos compostos voláteis acetato de feniletila, cinamato de etila, γ-
nonalactona e ácido octanoico. Os compostos fenólicos ligados a esses vinhos foram o ácido 
vanílico, (+)-catequina, ácido gálico, (-)-epicatequina e ácido protocatecuico. A capacidade 
antioxidante medida através da capacidade de captura de radicais livres DPPH e ABTS 
também estava correlacionada positivamente com os vinhos produzidos em Tangará. 
As amostras provenientes da região de Campos Novos foram dispostas 
positivamente no Fator 2 e positivamente e negativamente no Fator 1. As mesmas foram 
relacionadas com aromas frutados de framboesa, maçã e morango, aroma floral de violeta, 
além de especiarias, queijo, gordura e rancidez (Gambetta et al., 2014; Welke et al., 2014; 
Pereira et al., 2014; Peng et al., 2013; Chen et al., 2013; García-Carpintero et al., 2011; 
Noguerol-Pato et al., 2009). Os descritores atribuídos aos vinhos dessa região estão 
relacionados aos compostos α-ionona, isovalerato de etila, 2-metilbutanoato de etila, 
hexanoato de etila, ácido butanoico e ácido hexanoico. Os compostos fenólicos associados às 
amostras de Campos Novos foram trans-resveratrol, ácido ferúlico, tirosol e caempferol. 
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Figura 3.2. Análise de Componentes Principais dos compostos voláteis, fenólicos e 
capacidade antioxidante de vinhos Merlot das regiões de Água Doce (AD), Campos Novos 
(CN) e Tangará (TG), safras 2012 (12), 2013 (13) e 2014 (14).   
   
Os vinhos Merlot de Água Doce estavam localizados em três dos quatro 
quadrantes. Esse comportamento provavelmente se deve ao fato de que os compostos 
fenólicos e voláteis apresentaram concentrações intermediárias quando comparados às outras 
duas regiões estudadas. Nesse sentido, não foi possível estabelecer associações claras entre as 
amostras de Água Doce e as variáveis avaliadas neste trabalho. 
 
3.4. Conclusões 
Este estudo é o primeiro relato acerca da composição fenólica, perfil volátil e 
capacidade antioxidante in vitro de vinhos Merlot produzidos em três novas regiões 
vitivinícolas de altitude brasileiras. Diferenças entre os vinhos produzidos com a mesma 
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variedade de uva em regiões geográficas e safras diferentes foram evidentes, em termos de 
compostos voláteis, compostos fenólicos e capacidade antioxidante. Observaram-se 
correlações positivas entre o conteúdo dos compostos fenólicos quantificados, especialmente, 
ácido siríngico e ácido vanílico, e a atividade antioxidante in vitro verificada nos vinhos. 
Altas concentrações de flavan-3-óis e ácidos hidroxicinâmicos mostraram-se características 
dos vinhos produzidos na região de Tangará, bem como alta capacidade antioxidante in vitro. 
Altas concentrações de acetato de feniletila, cinamato de etila e γ-nonalactona, que 
contribuem para o aroma de frutas vermelhas, coco, pêssego, rosas e mel, também foram 
observadas nos vinhos desta região. Para a região de Campos Novos foram percebidas altas 
concentrações de trans-resveratrol, tirosol, flavonóis e ácidos hidroxicinâmicos, além dos 
ésteres isovalerato de etila, 2-metilbutanoato de etila e hexanoato de etila, cujos atributos de 
aroma são frutas doces, morango, maçã e especiarias. Por outro lado, para a região de Água 
Doce não foi possível definir com clareza os principais constituintes químicos dos vinhos 
analisados, evidenciando a necessidade de mais estudos acerca dos vinhos Merlot produzidos 
nessa região. Todas as amostras analisadas apresentaram considerável conteúdo de ácidos 
graxos, que em altas concentrações atribuem odores desagradáveis aos vinhos. Nesse sentido, 
mais estudos deveriam ser realizados a fim de compreender por que a síntese de ácidos graxos 
é acentuada durante a elaboração de vinhos dessas três novas regiões vitivinícolas. Em 
conclusão, os fatores ambientais desempenharam um importante papel na qualidade dos 
vinhos avaliados e influenciaram a composição química em termos de compostos voláteis e 
não voláteis.  
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RESUMO 
 
Múltiplas extrações por microextração em fase sólida no modo headspace (MHS-SPME) 
seguida por cromatografia em fase gasosa/ espectrometria de massas (GC-MS) foi aplicada 
para a identificação e quantificação de compostos voláteis de relevância para o aroma de 
vinhos tintos comerciais brasileiros da variedade Merlot. Quatro extrações consecutivas por 
MHS-SPME permitiram o cálculo dos valores de Q, os quais variaram de 0,431 a 0,949, 
dependendo do composto. Esse parâmetro foi utilizado para a quantificação dos voláteis das 
amostras de vinho tinto empregando apenas uma extração por HS-SPME, com boa precisão 
(RSD < 10%), baixos valores de LOD (10 ng.L-1 a 37,5 µg.L-1) e LOQ (50 ng.L-1 a 1 mg.L-1) 
e recuperações de 80,81 % a 117,04 %. Um total de 46 compostos voláteis foi quantificado 
em 20 amostras de vinhos Merlot brasileiros, revelando a importância do isovalerato de etila, 
cinamato de etila, ácido octanoico e hexanoato de etila para o aroma dos vinhos analisados. O 
papel significativo dos ésteres no caráter frutado dos vinhos foi demonstrado, juntamente com 
variações importantes nas concentrações de álcoois, ácidos graxos, C13-norisoprenoides, 
lactonas e terpenos, apontando para diferentes estilos de vinhos nas diversas regiões 
vitivinícolas brasileiras.  
  
 
Palavras-chave: vinho, Merlot, análise quantitativa, MHS-SPME-GC-MS, compostos 
voláteis. 
 
 
 
 
 
 
129 
 
4.1. Introdução 
O aroma é provavelmente a característica mais importante que, entre muitos 
fatores, contribui para a qualidade e tipicidade do vinho. A composição volátil de um vinho é 
resultante de uma sequência tecnológica e bioquímica, influenciada pelos componentes 
varietais (monoterpenos, sesquiterpenos e C13-norisoprenoides), bem como pelos compostos 
produzidos durante a fermentação e o envelhecimento (álcoois, ésteres, ácidos, aldeídos, 
cetonas, lactonas e fenóis voláteis) [1]. Muitos compostos são liberados no processo de 
vinificação, seja por hidrólise química e enzimática, ou por ação de micro-organismos como 
leveduras e bactérias láticas, resultando em uma composição química complexa, tanto em 
termos qualitativos quanto quantitativos [2,3]. 
Para vinhos monovarietais, a composição e conteúdo de voláteis são largamente 
dependentes do terroir, ou seja, resultam da interação entre fatores como localização 
geográfica do vinhedo e topografia, características de clima e solo em que as uvas são 
produzidas e técnicas de vinificação empregadas na elaboração dos vinhos [2,4,5].  
O Brasil é parte de um novo grupo de países vitivinícolas, em que o cultivo da 
videira e a produção de vinhos têm considerável impacto social e econômico em diferentes 
regiões de seu território. Merece destaque as regiões da Serra Gaúcha, Campanha Gaúcha e 
Planalto Catarinense. Nos últimos anos, diferentes regiões de cultivo tem se destacado, bem 
como, surgiram demarcações de regiões com indicação geográfica. O atual mapa de regiões 
vitivinícolas brasileiras exibe índices geoclimáticos diversos, conforme se observa na Tabela 
4.1, que fazem com que o país possua capacidade para produzir vinhos com diferentes estilos, 
aromas e sabores.    
Embora exista grande diferença de características edáficas e climáticas nas regiões 
vitivinícolas brasileiras, a cultivar Merlot (Vitis vinifera L.) é popular no país por conta da 
forte adaptação e por gerar produtos de excepcional qualidade. No entanto, os perfis de aroma 
de vinhos Merlot das diferentes regiões de cultivo no Brasil permanecem obscuros, com 
exceção da Serra Gaúcha, cujos dados de composição volátil de vinhos Merlot foram 
anteriormente elucidados, por meio de análises qualitativas [4]. 
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Tabela 4.1. Localização geográfica e índices climáticos geovitícolas de regiões vitivinícolas brasileiras. 
Região Latitudea Longitudea Altitude 
média (m) a 
Índice 
heliotérmicoa 
Índice de seca 
(mm) a 
Índice de frio 
noturno (°C) a 
Serra Gaúcha 29°09’S 51°32’O 640 Temperado quente Úmido Noites temperadas 
Denominação de Origem Vale dos 
Vinhedos 
29°06’S a 
29°15’S 
51°30’O a 
51°39’O 
640 Temperado quente Úmido Noites temperadas 
Indicação de Procedência Altos 
Montes 
28°56’S a 
29°05’S 
51°09’O a 
51°23’O 
678 Temperado quente 
a temperado 
Úmido Noites temperadas 
Campanha Gaúcha 29°45’S a 
31°20’S 
54°05’O a 
57°05’O 
237 Quente Subúmido Noites temperadas 
Serra do Sudeste 30°32’S 52°31’O 420 Temperado quente Úmido Noites temperadas 
Planalto Catarinense 28°17’S 49°55’O 1415 Frio Úmido Noites frias 
Região Metropolitana de Curitibab 25°60’S 49°07’O 900 - - - 
Região Sul de Minas Geraisb 22°05’S 46°33’O 913 - - - 
a Dados obtidos na literatura [41-43].  
b Não há dados disponíveis acerca dos índices climáticos para a Região Sul de Minas Gerais e Região Metropolitana de Curitiba. 
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A identificação e quantificação dos componentes voláteis e a avaliação da 
contribuição de cada composto para o aroma, com base no limiar de percepção olfativo, 
podem ser ferramentas úteis para a caracterização e diferenciação de vinhos. Entretanto, 
os odorantes voláteis estão presentes no vinho em níveis de concentração variáveis de 
centenas de mg.L-1 a poucos ng.L-1, além da alta complexidade da matriz em que os 
mesmos estão inseridos. Com base nisso, usualmente são requeridas técnicas de 
extração e concentração dos analitos previamente às análises por cromatografia em fase 
gasosa [6]. Uma estratégia amplamente empregada na atualidade é a microextração em 
fase sólida no modo headspace (HS-SPME), devido à sua simplicidade, velocidade, 
possibilidade de automação e facilidade de uso. No entanto, como consequência do 
elevado nível de etanol e outros voláteis majoritários, as recuperações dos analitos 
podem ser baixas, além de serem fortemente dependentes da matriz [6-8], de modo que 
a precisão só pode ser garantida com o uso de padrões internos muito bons, a exemplo 
dos padrões deuterados [9]. A extração múltipla por microextração em fase sólida no 
modo headspace (MHS-SPME) é uma abordagem possível para a quantificação de 
compostos voláteis em matrizes complexas, tendo em vista que permite superar o efeito 
de matriz. MHS-SPME é um procedimento dinâmico de extração em que a mesma 
amostra é submetida a uma série consecutiva de extrações, em intervalos de tempo 
iguais. Desta maneira, a área total do pico dos analitos pode ser determinada a partir de 
uma única extração, com base na progressão geométrica obtida das extrações 
consecutivas previamente aplicadas [10]. Esta técnica foi anteriormente empregada para 
quantificação de voláteis em vinho e cerveja [9], em ervas e especiarias [11], em tomate 
[12], em cogumelos [10], e para determinação de furanos em café tostado [13], entre 
outros. 
No presente estudo, a teoria de extrações múltiplas por microextração em 
fase sólida no modo headspace foi aplicada para a quantificação de compostos voláteis 
de importância em vinhos tintos. De acordo com os dados disponíveis na literatura, esta 
é a primeira vez em que um método quantitativo usando MHS-SPME-GC-MS foi 
aplicado para pesquisa da fração volátil de vinhos comerciais Merlot de diferentes 
regiões brasileiras.  
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4.2. Material e Métodos 
4.2.1. Reagentes e soluções 
Os padrões analíticos dos compostos voláteis estudados foram obtidos da 
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA), com pureza igual ou superior a 98 %. Etanol e 
cloreto de sódio foram adquiridos da Synth (Diadema, SP, Brasil). Água ultra-pura foi 
obtida de um sistema de purificação Milli-Q (Millipore, Bedford, MS, USA). Para cada 
composto estudado, uma solução estoque a 100 mg.L-1 foi preparada em etanol 50 % e 
conservada a 4 °C. As soluções padrão foram preparadas em vinho sintético (5 g.L-1 de 
ácido tartárico, 11 % de etanol, pH 3,5). 
 
4.2.2. Amostras 
Amostras comerciais de vinhos Merlot produzidos no Brasil foram 
adquiridas em vinícolas e lojas especializadas. Uma detalhada descrição das amostras de 
vinho é mostrada na Tabela 4.2. Foram selecionados somente vinhos tintos secos, com 
conteúdo alcoólico variável de 11,5 % a 14 % (v/v). 
 
4.2.3. Preparo de amostra 
As condições associadas ao procedimento de múltiplas extrações por 
microextração em fase sólida no modo headspace (MHS-SPME) aplicado para a análise 
de compostos voláteis em amostras de vinho Merlot foram baseadas em experimentos 
prévios de otimização de metodologia de HS-SPME, apresentados no Capítulo 2. Uma 
fibra DVB/CAR/PDMS 50/30 µm, obtida da Supelco (Bellefonte, PA, USA) foi 
utilizada nos experimentos. Em cada ensaio, foram adicionados 1,5 g de NaCl, 2,5 mL 
de amostra e 2,5 mL de água ultra-pura em um vial de 20 mL. As amostras foram 
incubadas por 5 minutos a 56 °C, sob agitação contínua (250 rpm) e posteriormente a 
fibra foi exposta no headspace por 55 minutos. Quatro extrações consecutivas, seguindo 
uma progressão geométrica, foram realizadas com a finalidade de obter a área total 
teórica dos analitos. Depois de cada extração, os compostos foram dessorvidos no 
injetor do cromatógrafo gasoso por 6 minutos a temperatura de 265 °C no modo 
splitless. O intervalo aplicado entre as extrações era de 40 minutos. 
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Tabela 4.2. Amostras de vinhos usadas neste estudo, com respectivos nomes 
geográficos, locais de produção, e safra. 
Amostra Nome Geográfico Local de Produção Safra 
DO19 Denominação de Origem Vale 
dos Vinhedos 
Garibaldi – RS 2009 
DO10 Denominação de Origem Vale 
dos Vinhedos 
Bento Gonçalves – RS 2010 
DO11 Denominação de Origem Vale 
dos Vinhedos 
Bento Gonçalves – RS 2011 
DO21 Denominação de Origem Vale 
dos Vinhedos 
Bento Gonçalves – RS 2011 
CG08 Campanha Gaúcha Santana do Livramento – RS 2008 
CG12 Campanha Gaúcha Dom Pedrito – RS 2012 
SG09 Serra Gaúcha Garibaldi – RS 2009 
SG19 Serra Gaúcha Bento Gonçalves – RS 2009 
SG22 Serra Gaúcha Bento Gonçalves – RS 2012 
SG13 Serra Gaúcha Bento Gonçalves – RS 2013 
ES21 Serra do Sudeste Encruzilhada do Sul – RS 2011 
AM08 Indicação de Procedência Altos 
Montes 
Nova Pádua – RS 2008 
AM09 Indicação de Procedência Altos 
Montes 
Flores da Cunha – RS 2009 
AM19 Indicação de Procedência Altos 
Montes 
Flores da Cunha – RS 2009 
AM12 Indicação de Procedência Altos 
Montes 
Flores da Cunha – RS 2012 
PC08 Planalto Catarinense São Joaquim – SC 2008 
PC12 Planalto Catarinense Tangará – SC 2012 
RC09 Região Metropolitana de 
Curitiba 
Campo Largo – PR 2009 
RC10 Região Metropolitana de 
Curitiba  
São José dos Pinhais – PR 2010 
MG12 Sul de Minas Gerais Andradas – MG 2012 
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4.2.4. Análise quantitativa de compostos voláteis 
Para análise de compostos voláteis foi utilizado um cromatógrafo a gás GC-
IT/MS Varian CP-3800 (USA) equipado com um analisador íon trap Varian Saturn 
4000 (USA) e um software Saturn GC-IT/MS workstation versão 5.4. O analisador íon 
trap foi operado a temperatura de 200 °C no transfer line, 50 °C no manifold e 180 °C 
no trap. Todos os espectros de massa foram obtidos por impacto de elétrons (70 eV), no 
modo varredura (25 – 400 m/z).  A corrente de emissão era de 50 µA, com um tempo 
máximo de ionização de 25000 µs. A separação cromatográfica foi realizada 
empregando uma coluna ZB-WAXplus (60 m x 0,25 mm x 0,25 µm) da Zebron (USA) 
e gás hélio como carreador a um fluxo de 1,0 mL.min-1. A programação de temperatura 
foi realizada de acordo com metodologia de Revi e co-autores [14] com modificações: a 
temperatura inicial do forno era de 40 °C por 5 minutos, aumentando 2 °C por minuto 
até atingir 220 °C, mantendo em 220 °C por 5 minutos.  
Para a extração dos compostos voláteis das amostras de vinho foi utilizada 
MHS-SPME. Nesta metodologia, a extração é realizada em etapas, a área do pico decai 
exponencialmente com o número de extrações, e a concentração dos analitos extraída 
em cada etapa é proporcional ao valor inicial [15], como mostrado na Equação 1. A 
quantificação do analito (At) é baseada na progressão geométrica obtida 
experimentalmente, como mostrado na Equação 2: 
ܣ௜ = ܣଵ ݁ݔ݌ (ݍ(݅ − 1))                (1) 
ܣ௧ = ∑ ܣ௜ =  
஺భ
ଵି௘௫௣(ି௤)௜
=  ஺భ
∗
ଵିொ
                    (2) 
em que Ai é a area exponencial da extração i, A1 a área experimental da primeira 
extração e, A*1 o valor estimado da área do pico obtida a partir da regressão linear da 
Eq. 1, q é a inclinação da reta de regressão na Eq. 1, e Q o quociente obtido a partir do 
valor da inclinação da reta. 
O valor de atividade do odor (OAV, odor activity value) foi calculado como 
a razão entre a concentração de cada composto e o limiar de percepção reportado na 
literatura.  
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4.2.5. Validação do método 
A linearidade do método foi verificada por meio das curvas de calibração usando 
diferentes níveis de concentração dos padrões em vinho sintético, preparados e 
analisados em triplicata. Para os padrões foi empregado o mesmo método de extração 
descrito na Seção 4.2.3. Os limites de detecção (LOD) foram definidos como a 
concentração mínima dos analitos que resultaram em uma banda cromatográfica de 
altura três vezes superior ao ruído da linha de base. Os limites de quantificação (LOQ) 
foram definidos como a menor concentração da curva de calibração, na qual o desvio 
padrão relativo das replicatas foi ≤ 20 %. A precisão intra-dia foi avaliada depois de 5 
análises sucessivas (n = 5) por MHS-SMPE dos compostos padrão em uma solução de 
vinho sintético. A precisão inter-dia foi determinada por meio de 5 análises por MHS-
SPME em 3 diferentes semanas (n =  15). O parâmetro de precisão foi calculado usando 
o desvio padrão relativo (RSD, %) destes valores. A eficácia foi determinada por meio 
da recuperação, através da adição de padrão para cada composto volátil na matriz de 
vinho tinto Merlot. A recuperação foi expressa como o percentual de desvio entre o 
valor calculado e o valor nominal. 
 
4.2.6 Análise estatística 
As análises foram realizadas em triplicata com avaliação da diferença entre 
as médias através de ANOVA, considerando o nível de 5 % de significância. Análise de 
Componentes Principais (PCA, Principal Component Analysis) foi usada a fim de 
visualizar as similaridades entre as amostras. O software Statistica®, versão 10 (Statsoft 
Inc., Tulsa, OK, USA) foi utilizado para o tratamento dos dados. 
 
4.3. Resultados 
4.3.1. MHS-SPME-GC-MS 
Um método de preparo de amostras envolvendo extrações múltiplas deve 
permitir a extração de 10 % a 80 % do analito presente ou remanescente na amostra em 
cada uma das extrações individuais [9]. Desta forma, é possível observar a tendência 
decrescente nas extrações, tornando possível obter estimativas para a área total do 
analito e para a proporção de analito removida em cada ciclo de extração. Neste estudo, 
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foi utilizada metodologia de HS-SPME previamente otimizada em nosso laboratório, 
em que as condições de temperatura e tempo de extração, força iônica e diluição da 
amostra foram obtidas por meio de ferramentas estatísticas multivariadas. A fim de que 
a recuperação dos analitos permanecesse no intervalo desejado, de modo a obter 
decréscimo linear da área dos picos cromatográficos, foi necessário alterar a 
metodologia original, diluindo a amostra a 50 % em água ultra-pura. Esta modificação 
de metodologia favoreceu as múltiplas extrações ao diminuir o efeito do etanol, que 
influencia negativamente na adsorção dos outros compostos voláteis na fibra de SPME 
[16]. Isto ocorre porque a diluição do etanol em água forma uma solução aquosa 
monodispersa, que possui limitada capacidade para reter compostos hidrofóbicos 
voláteis em solução. Desta maneira, quando os vinhos são diluídos, o coeficiente de 
partição de compostos como álcoois, aldeídos, ésteres e ácidos graxos voláteis se eleva, 
aumentando a eficiência da extração [8]. 
MHS-SPME é uma ferramenta muito útil para análises quantitativas de 
compostos voláteis e semivoláteis em amostras de líquidos complexos e pode ser usada 
como uma alternativa a outros métodos quantitativos a fim de evitar efeito de matriz 
[17]. A aplicação de MHS-SPME-GC-MS foi realizada para quantificar diretamente a 
concentração total de compostos voláteis em vinhos tintos Merlot, sem qualquer etapa 
anterior de extração e a calibração foi realizada usando soluções aquosas de vinho 
sintético. Com base em quatro extrações consecutivas de cada concentração dos padrões 
e de cinco amostras de vinho tinto Merlot, as áreas dos picos de cada analito foram 
usadas para calcular os valores de Q (Eq. 1), que foram da ordem de 0,431 para ácido 
isobutírico, a 0,949, para isovalerato de etila (Tabela 4.3). De acordo com trabalhos 
anteriores [10,12], MHS-SPME pode ser considerado viável apenas para valores de Q 
dentro do intervalo de 0,40 - 0,95, o que está de acordo com os resultados observados na 
Tabela 4.3. Estudos prévios demonstraram que amostras com efeito de matriz similares 
apresentam valores de Q pouco variáveis, o que possibilita adotar o valor médio de Q 
para quantificar os analitos a partir de uma única extração [11,13,19]. Neste estudo, os 
valores de Q para cada analito apresentaram RSD menores que 10 %.  
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Tabela 4.3. Linearidade, valor de Q, limites de detecção e quantificação, precisão e eficácia do método MHS-SPME-GC-MS para compostos 
voláteis em vinhos tintos Merlot.  
 
Analito 
Linearidade    Precisão  
Inclinação 
da reta 
r² Faixa linear 
(µg.L-1) 
Q LOD 
(µg.L-1) 
LOQ 
(µg.L-1) 
Intra-dia 
(% RSD) 
Interdia 
(% RSD) 
Recuperação 
(%) 
Ésteres 
Propanoato de etila 2242,6 0,9940 1 – 400 0,853 0,30 1,00 4,17 7,36 94,27 
Butanoato de etila 7269 0,9907 1 – 400 0,869 0,31 1,00 6,73 9,75 90,91 
Pentanoato de etila 10289 0,9904 1 – 400 0,942 0,28 1,00 6,40 9,00 91,34 
Hexanoato de etila 18002 0,9944 1 – 200 0,788 0,32 1,00 6,79 1,95 90,83 
Heptanoato de etila 36925 0,9928 10 - 400 0,628 2,99 10,00 1,13 9,10 117,04 
Octanoato de etila 34477 0,9897 1 – 400 0,541 0,35 1,00 2,85 9,01 104,12 
Nonanoato de etila 817,54 0,9936 2 – 100 0,710 0,58 2,00 1,68 5,98 91,89 
Decanoato de etila 9207,6 0,9905 1 – 400 0,508 0,25 1,00 2,36 3,16 103,39 
Undecanoato de etila 23317 0,9935 1 – 400 0,620 0,36 1,00 1,24 9,32 85,17 
Dodecanoato de etila 31520 0,9933 1 – 400 0,698 0,32 1,00 1,83 9,17 87,82 
Acetato de isobutila 4039,6 0,9931 1 – 400 0,801 0,27 1,00 4,42 8,11 112,18 
Acetato de hexila 47390 0,9985 1 – 200 0,906 0,25 1,00 3,31 5,16 113,98 
Acetato de isoamila 8862 0,9960 1 – 400 0,933 0,31 1,00 6,03 5,86 91,82 
Acetato de feniletila 24169 0,9915 1 – 400 0,918 0,33 1,00 0,19 4,46 100,38 
Tioacetato de S-furfurila 31855 0,9895 1 – 400 0,836 0,25 1,00 3,94 4,13 97,85 
Acetato de etila 130521 0,9903 1000-50000 0,886 15,00 500,00 6,69 3,07 95,50 
Acetato de furfurila 285227 0,9926 10 – 800 0,871 3,01 10,00 0,63 2,68 100,90 
Cinamato de etila 78060 0,9907 1 – 400 0,920 0,37 1,00 1,52 6,91 85,64 
Isobutanoato de etila 2958,3 0,9999 5 – 400 0,948 1,50 5,00 0,57 4,09 105,96 
2-metilbutanoato de etila 7882,5 0,9987 1 – 400 0,909 0,22 1,00 1,70 3,17 102,44 
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Analito 
Linearidade    Precisão  
Inclinação 
da reta 
r² Faixa linear 
(µg.L-1) 
Q LOD 
(µg.L-1) 
LOQ 
(µg.L-1) 
Intra-dia 
(% RSD) 
Interdia 
(% RSD) 
Recuperação 
(%) 
Isovalerato de etila 5260,4 0,9902 1 – 400 0,949 0,24 1,00 5,28 5,29 86,44 
Antranilato de etila 11206 0,9956 1 – 400 0,870 0,42 1,00 4,41 4,06 93,95 
3-hidroxibutanoato de 
etila 
29314 0,9903 5 – 1000 0,891 1,41 5,00 1,55 4,31 116,04 
Succinato de dietila 66,666 0,9913 1000-50000 0,947 37,50 1000,00 5,57 4,73 101,32 
Lactato de etila 65,539 0,9967 25 – 1000 0,871 6,25 25,00 2,35 3,62 96,73 
Álcoois 
1-propanol 74496 0,9900 50 - 10000 0,836 8,16 50,00 0,22 4,28 95,62 
Álcool furfurílico 210567 0,9970 50 – 10000 0,874 6,70 50,00 3,60 5,83 80,81 
3-metil-1-butanol 26,670 0,9933 50 – 10000 0,908 10,31 50,00 0,80 5,85 88,11 
2-feniletanol 30,021 0,9941 1000-50000 0,754 32,70 1000,00 3,74 4,77 96,74 
n-butanol 340508 0,9906 1000-40000 0,936 22,89 1000,00 0,18 1,74 97,94 
1-hexanol 16,067 0,9940 50 – 10000 0,909 12,66 50,00 6,15 6,05 109,10 
Ácidos graxos 
Ácido propanoico 11623 0,9954 50 – 1200 0,733 10,05 50,00 6,48 6,89 109,14 
Ácido butanoico 25,196 0,9959 50 – 1200 0,687 9,76 50,00 1,25 5,83 101,79 
Ácido valérico 211,85 0,9887 50 – 1200 0,908 13,80 50,00 1,32 2,57 85,17 
Ácido hexanoico 821,09 0,9896 100 – 1200 0,749 29,67 100,00 2,51 3,58 89,91 
Ácido heptanoico 205,12 0,9856 100 – 1200 0,519 31,89 100,00 4,05 4,08 89,22 
Ácido octanoico 223,55 0,9856 100 – 1200 0,926 29,91 100,00 1,75 4,10 87,10 
Ácido nonanoico 638,39 0,9981 100 - 1200 0,655 18,54 100,00 2,76 3,33 111,62 
Ácido decanoico 1373,1 0,9965 100 – 1200 0,942 22,78 100,00 0,80 0,65 101,14 
Ácido isobutírico 8,7335 0,9868 25 – 1000 0,431 7,55 25,00 0,79 0,26 101,13 
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Analito 
Linearidade    Precisão  
Inclinação 
da reta 
r² Faixa linear 
(µg.L-1) 
Q LOD 
(µg.L-1) 
LOQ 
(µg.L-1) 
Intra-dia 
(% RSD) 
Interdia 
(% RSD) 
Recuperação 
(%) 
Ácido isovalérico 218,27 0,9924 50 – 1200 0,924 13,90 50,00 0,27 4,72 89,64 
Terpenos 
α-pineno 4444,2 0,9914 1 – 100 0,657 0,57 1,00 3,05 3,74 98,58 
β-pineno 4545,5 0,9915 10 – 400 0,671 3,12 10,00 0,62 5,50 100,45 
Limoneno 1056,4 0,9905 1 – 400 0,673 0,43 1,00 6,73 4,51 100,47 
Cedreno 1848,9 0,9912 1 – 400 0,446 0,29 1,00 4,50 4,07 110,00 
α-terpineol 5643 0,9957 1 – 400 0,755 0,33 1,00 5,27 5,23 112,49 
Geraniol 37122 0,9894 1 – 400 0,704 0,18 1,00 3,02 9,97 116,19 
Citronelol 23962 0,9913 1 – 400 0,646 0,36 1,00 6,76 5,01 104,87 
Lactona 
γ-nonalactona 4058,4 0,9884 1 – 400 0,925 0,32 1,00 7,66 6,65 91,55 
C13-norisoprenoides 
α-ionona 56,799 0,9897 0,05 – 1,00 0,867 0,02 0,05 1,83 1,59 108,85 
β-ionona 38,856 0,9901 0,05 – 1,00 0,675 0,03 0,05 3,77 2,53 89,39 
β-damascenona 209,87 0,9879 0,05 – 1,00 0,739 0,01 0,05 3,57 5,93 99,97 
Linearidade calculada a partir de soluções preparadas em vinho sintético. LOD, LOQ, precisão e recuperação calculados em vinhos tintos Merlot. Valores de Q calculados 
como a média dos valores obtidos para cada nível de concentração da curva de calibração e com base em cinco amostras de vinho tinto Merlot (n = 13). 
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A confiabilidade dos valores de Q também foi confirmada pelos coeficientes 
de determinação para todos os compostos voláteis avaliados e, com exceção do álcool 
furfurílico (r² = 0,85), todos estavam acima de 0,99. O álcool furfurílico é um composto 
relativamente polar e, portanto, se solubiliza na fase aquosa, não permanecendo muito 
concentrado no headspace, o que pode explicar o decréscimo pouco linear das áreas 
obtidas nas quatro extrações consecutivas. Na Figura 4.1 é ilustrado o decréscimo 
gradual da área dos picos cromatográficos entre as extrações sucessivas, bem como os 
parâmetros de ajuste para três compostos selecionados.  
 
 
Figura 4.1. Cromatogramas de MHS-SPME com quatro extrações consecutivas e 
diagrama de decaimento linear da área dos picos para álcool furfurílico (A), acetato de 
S-tiofurfurila e geraniol (B). 
 
Os compostos voláteis pesquisados neste estudo foram quantificados 
aplicando o valor médio de Q e, empregando a área total obtida experimentalmente por 
meio de quatro extrações consecutivas, para três amostras de vinho tinto Merlot, em 
ordem de avaliar a confiabilidade do método para aplicação em amostras reais. Na 
Tabela 4.4 estão reportados os valores médios de concentração. Os resultados mostram 
que a concentração dos compostos voláteis avaliados por MHS-SPME-GC-MS com 
média de Q é idêntica ou muito próxima da concentração obtida ao realizar quatro 
extrações consecutivas para a mesma amostra. Além disso, não foram observadas 
diferenças significativas (p < 0,05) entre os resultados obtidos através dos dois 
diferentes métodos de cálculo da área total dos analitos. Tais resultados confirmam que 
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a área total dos compostos voláteis investigados pode ser determinada a partir de uma 
única extração, desde que a concentração do analito esteja inserida na faixa linear para a 
qual o valor médio de Q foi calculado. Em metodologias analíticas que incluem grande 
número de analitos, como no estudo em questão, a adoção de um valor médio de Q para 
cada matriz analisada reduz o número total de análises e, consequentemente, o tempo 
empregado, além de eliminar o efeito de matriz. 
 
Tabela 4.4. Concentração média (µg.L-1) de compostos voláteis de três amostras de 
vinho tinto Merlot para avaliação da confiabilidade do método MHS-SPME-GC-MS. 
Analito MG12 RC09 ES21 
 A B A B A B 
Ésteres 
Propanoato de etila 18,14 18,12 57,75 57,45 53,22 53,14 
Butanoato de etila 18,66 18,66 28,92 28,93 31,22 31,67 
Pentanoato de etila < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
Hexanoato de etila 74,27 73,91 50,53 49,72 112,30 109,18 
Heptanoato de etila ND ND ND ND ND ND 
Octanoato de etila 613,65 613,80 176,24 177,64 588,49 593,02 
Nonanoato de etila < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 
Decanoato de etila 1309,55 1310,83 75,20 75,45 136,71 138,78 
Undecanoato de etila ND ND <ND ND ND ND 
Dodecanoato de etila 8,04 8,24 4,44 4,49 4,26 4,54 
Acetato de isobutila < 1,00 < 1,00 25,64 25,35 28,92 28,86 
Acetato de hexila < 1,00 < 1,00 1,87 1,91 < 1,00 < 1,00 
Acetato de isoamila 45,75 46,12 110,31 112,57 95,95 98,97 
Acetato de feniletila 9,68 9,51 20,19 20,09 15,43 15,36 
Tioacetato de S-
furfurila 
ND ND ND ND ND ND 
Acetato de etila 7876,94 7846,16 11149,96 10906,30 5958,89 5176,45 
Acetato de furfurila < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 
Cinamato de etila 51,30 51,75 10,17 10,38 9,98 10,13 
Isobutanoato de etila 25,75 26,09 69,43 69,65 54,67 54,88 
2-metilbutanoato de 
etila 
2,15 2,10 18,72 18,66 16,92 16,50 
Isovalerato de etila 15,62 15,68 22,34 22,76 21,69 22,69 
Antranilato de etila < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
3-hidroxibutanoato 
de etila 
< 5,00 < 5,00 < 5,00 < 5,00 129,80 129,10 
Succinato de dietila 2607,48 2569,95 6421,80 6407,07 13921,92 13707,34 
Lactato de etila 23460,57 23300,82 28108,70 28087,87 25220,01 25179,34 
Álcoois 
1-propanol 8475,42 8428,32 23397,54 23332,53 25588,85 25160,01 
Álcool furfurílico < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 316,70 317,90 
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Analito MG12 RC09 ES21 
 A B A B A B 
3-metil-1-butanol 9096,26 9035,31 11467,11 11229,36 2299,31 2276,53 
2-feniletanol 5290,65 5349,94 5264,01 5318,79 7855,43 7868,89 
n-butanol 1344,31 1347,82 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 
1-hexanol 347,41 347,70 264,15 264,99 74,33 75,51 
Ácidos graxos 
Ácido propanoico < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
Ácido butanoico < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
Ácido valérico < 13,80 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
Ácido hexanoico 385,63 389,22 350,12 352,45 412,33 413,91 
Ácido heptanoico ND ND ND ND ND ND 
Ácido octanoico 2682,47 2710,84 2923,30 2979,35 7107,35 7187,91 
Ácido nonanoico 154,99 155,59 102,19 103,06 < 100,00 < 100,00 
Ácido decanoico 536,12 539,44 352,39 356,66 297,18 298,06 
Ácido isobutírico < 25,00 < 25,00 8143,10 8075,48 2259,04 2237,30 
Ácido isovalérico 246,30 251,45 736,43 742,38 716,08 719,43 
Terpenos 
α-pineno < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
β-pineno ND ND ND ND ND ND 
Limoneno < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
Cedreno ND ND ND ND ND ND 
α-terpineol 212,45 208,87 32,78 30,56 10,50 8,17 
Geraniol < 1,00 < 1,00 18,61 15,55 <1,00 < 1,00 
Citronelol < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 0,36 < 0,36 
Lactona 
γ-nonalactona 84,32 84,23 454,36 454,04 < 1,00 < 1,00 
C13-norisoprenoides 
α-ionona 0,407 0,388 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 
β-ionona < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 
β-damascenona 0,155 0,156 < 0,05 < 0,05 0,238 0,240 
A = concentração calculada com base na área total dos picos obtida a partir de quatro extrações 
consecutivas. B = concentração calculada com base na área total dos picos obtida através da Eq. 2, com 
base nos valores de Q. ND = não detectado. Os valores de A e B não diferem significativamente ao nível 
p < 0,05 para as mesmas amostras. 
 
A linearidade do método foi avaliada por meio dos coeficientes de 
determinação (r²), que variaram de 0,9856 para ácido heptanoico e ácido octanoico, a 
0,9999 para isobutanoato de etila (Tabela 4.3). Análise de Variância (ANOVA) 
demonstrou que a regressão linear foi significativa para as faixas de concentração 
estudadas (p < 0,05) e que os modelos matemáticos não apresentaram evidência de falta 
de ajuste (p < 0,05). Estes valores indicam que boa linearidade foi obtida para os 
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compostos estudados em faixas de concentração amplas e, estão de acordo com Barros e 
colaboradores [19].  
Os limites de detecção dos analitos foram, em todos os casos, inferiores à 
faixa de concentração comumente encontrada em vinhos tintos. Os valores de LOD 
variaram de 10 ng.L-1 para β-damascenona até 37,5 µg.L-1 para succinato de dietila. Os 
limites de quantificação (LOQ) variaram de 50 ng.L-1 para β-damascenona, β-ionona e 
α-ionona, até 1 mg.L-1 para n-butanol, 2-feniletanol e succinato de dietila. Para todos os 
compostos estudados o LOQ foi inferior ao limiar de percepção olfativo. 
Os resultados relativos à precisão intra-dia e interdia, expressos em termos 
de desvio padrão relativo (RSD) são mostrados na Tabela 4.3 e, variaram de 0,18 a 
9,97. Estes resultados podem ser considerados aceitáveis para compostos voláteis e 
estão de acordo com Zapata e colaboradores [9]. A eficácia foi determinada por meio de 
ensaios de recuperação, cujos resultados variaram de 80,81 % a 117,04 %, para álcool 
furfurílico e heptanoato de etila, respectivamente. Estes percentuais de recuperação são 
considerados adequados e estão de acordo com outros trabalhos acerca da determinação 
de compostos voláteis em vinhos [6,19]. 
Em resumo, o método mostrou parâmetros de validação satisfatórios, 
tornando possível a quantificação eficaz dos analitos nos níveis de concentração 
tradicionalmente encontrados em vinhos. 
 
4.3.2. Quantificação de compostos voláteis em vinhos Merlot brasileiros 
Um total de 46 compostos voláteis foi quantificado em 20 amostras de 
vinhos Merlot brasileiros. Heptanoato de etila, tioacetato de S-furfurila, undecanoato de 
etila, ácido heptanoico, β-pineno e cedreno não foram identificados nas amostras 
analisadas (Tabela 4.5 e Tabela 4.1S - Material Suplementar). Dos compostos 
determinados, 22 eram ésteres, que estão tipicamente associados com aromas frutados e 
florais [20] e apresentam importante impacto sobre o aroma de vinhos Merlot [2]. Seis 
álcoois foram identificados e quantificados nas amostras analisadas, com destaque para 
1-propanol, 2-feniletanol, 3-metil-1-butanol e 1-hexanol. Em particular, 1-propanol, 2-
feniletanol e 1-hexanol foram anteriormente identificados em vinhos Merlot brasileiros 
[4]. Terpenos e C13-norisoprenoides também foram identificados e quantificados nas 
amostras analisadas. Estes compostos são responsáveis por aromas frutados, florais e 
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cítricos dos vinhos [21-23]. Alguns ácidos graxos também estavam presentes nos vinhos 
Merlot brasileiros. Estes compostos, quando presentes em concentrações abaixo do 
limiar de percepção olfativo, contribuem para a complexidade do aroma do vinho, 
enquanto altas concentrações tem efeito negativo [24,25].  
 
Tabela 4.5. Concentração de compostos voláteis (µg.L-1) determinados em 20 amostras 
de vinhos Merlot brasileiros. 
Composto Mínimo Máximo Medianaa Médiaa Média 
OAVb 
Significânciac 
Ésteres 
Propanoato de etila ND 67,02 14,92 23,07 2,31 0,001 
Butanoato de etila 8,09 43,71 23,79 23,88 0,06 0,001 
Pentanoato de etila ND 5,18 1,00 1,19 0,24 0,001 
Hexanoato de etila 26,58 232,61 82,56 96,35 6,88 0,001 
Heptanoato de etila ND ND - - - - 
Octanoato de etila 114,96 1440,94 422,10 517,61 0,90 0,001 
Nonanoato de etila ND 14,72 2,00 2,99 0,00 0,001 
Decanoato de etila 29,83 4089,90 299,14 601,63 3,01 0,001 
Undecanoato de etila ND ND - - - - 
Dodecanoato de etila 3,53 8,60 4,66 4,93 0,00 0,001 
Acetato de isobutila ND 30,65 5,29 6,88 0,00 0,001 
Acetato de hexila ND 3,32 2,21 2,09 0,00 0,001 
Acetato de isoamila 25,15 130,31 60,68 61,58 2,05 0,001 
Acetato de feniletila ND 35,51 9,11 10,61 0,04 0,001 
Tioacetato de S-
furfurila 
ND ND - - - - 
Acetato de etila 2618,82 45722,75 16836,18 19883,3 1,66 0,001 
Acetato de furfurila ND < 10,00 - - - - 
Cinamato de etila ND 53,09 9,70 11,53 10,48 0,001 
Isobutanoato de etila 16,31 103,96 54,00 53,65 3,58 0,001 
2-metilbutanoato de 
etila 
1,79 27,24 15,45 14,69 0,82 0,001 
Isovalerato de etila 14,40 35,46 23,82 23,92 23,92 0,001 
Antranilato de etila ND 6,13 1,00 1,25 0,00 0,001 
3-hidroxibutanoato de 
etila 
ND 1379,01 5,00 115,84 0,00 0,001 
Succinato de dietila ND 18401,76 4301,67 5814,93 0,03 0,001 
Lactato de etila 11856,6 48341,34 23329,64 26849,3 0,18 0,001 
Álcoois 
1-propanol 876,86 26430,10 12465,63 13089,9 0,43 0,001 
Álcool furfurílico ND 919,20 50,00 205,32 0,10 0,001 
3-metil-1-butanol 141,15 12467,11 845,32 2160,48 0,07 0,001 
2-feniletanol 4253,95 10688,91 6379,43 6505,12 0,46 0,001 
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Composto Mínimo Máximo Medianaa Médiaa Média 
OAVb 
Significânciac 
n-butanol ND 1556,70 1000,00 1023,43 0,00 0,001 
1-hexanol 62,32 1255,96 311,41 414,19 3,76 0,001 
Ácidos graxos 
Ácido propanoico ND < 50,00 - - - - 
Ácido butanoico ND 403,25 50,00 66,61 0,38 0,001 
Ácido valérico ND 202,90 50,00 56,61 0,00 0,001 
Ácido hexanoico 322,86 2019,78 644,55 795,16 1,89 0,001 
Ácido heptanoico ND ND  - - - 
Ácido octanoico 1329,85 8124,10 3742,64 4175,22 8,35 0,001 
Ácido nonanoico ND 156,23 100,00 103,18 0,03 0,001 
Ácido decanoico 184,46 814,54 452,89 457,12 0,46 0,001 
Ácido isobutírico ND 31370,03 12074,05 13961,4 0,07 0,001 
Ácido isovalérico 216,30 1156,39 602,77 629,11 0,21 0,001 
Terpenos 
α-pineno ND 3,69 1,00 1,13 0,18 0,001 
β-pineno ND ND  - - - 
Limoneno ND < 1,00 - - - - 
Cedreno ND ND  - - - 
α-terpineol ND 240,22 57,32 80,13 0,32 0,001 
Geraniol ND 18,61 1,00 4,05 0,20 0,001 
Citronelol ND 6,55 1,00 1,25 0,01 0,001 
Lactona 
γ-nonalactona ND 457,90 1,00 27,94 0,93 0,001 
C13-norisoprenoides 
α-ionona ND 0,990 0,190 0,260 0,10 0,001 
β-ionona ND < 0,05 - - - - 
β-damascenona ND 0,390 0,130 0,150 3,00 0,001 
a Para o cálculo de média e mediana foram desconsiderados os compostos não detectados. b Média OAV 
calculada de acordo com o limiar de percepção olfativo disponível na literatura [1,6,14,21-23,29,44-45]. 
 c Diferenças significativas entre as amostras de vinho; ND = não detectado.  
 
4.3.2.1. Ésteres  
Um dos grupos mais importantes de compostos voláteis em vinhos é o de 
ésteres etílicos de ácidos graxos, que são produzidos enzimaticamente durante a 
fermentação e através da etanólise da acetil-CoA que é formada durante a síntese ou 
degradação de ácidos graxos [26,27]. Dezesseis ésteres etílicos foram quantificados nas 
amostras analisadas, dos quais os majoritários foram lactato de etila, succinato de 
dietila, decanoato de etila e octanoato de etila. Lactato de etila e succinato de dietila 
estão presentes em altas concentrações em vinhos que passaram pelo processo de 
fermentação malolática, tendo em vista que a esterificação do ácido lático e do ácido 
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succínico com etanol ocorre, tipicamente, durante a descarboxilação do ácido málico 
por ação das bactérias láticas [26,28]. Ao aplicar ANOVA (p < 0,05) aos dados 
experimentais, considerando os fatores safra e região, foi verificado que o conteúdo de 
succinato de dietila é influenciado pela região de produção dos vinhos e pela safra, 
enquanto para o lactato de etila, somente foi observada influência da safra.  
Dos ésteres etílicos cujas concentrações médias podem ser percebidas pelo 
nariz humano, destacaram-se o isovalerato de etila (OAV 23,92), cinamato de etila 
(OAV 10,48), hexanoato de etila (OAV 6,88), isobutanoato de etila (OAV 3,58), 
decanoato de etila (OAV 3,01) e propanoato de etila (OAV 2,31), conforme se observa 
na Tabela 4.5. Isovalerato de etila e isobutanoato de etila, com aromas frutados de maçã 
[29] e banana [6], respectivamente, são ésteres etílicos de cadeia ramificada, que 
mostraram sofrer interferência da região de produção e da safra (p < 0,05). Menores 
concentrações desses compostos foram observadas nas amostras da safra 2013. Segundo 
Antalick e co-autores [30], os ésteres etílicos de ácidos graxos de cadeia ramificada são 
sintetizados principalmente durante o envelhecimento do vinho, através da esterificação 
dos respectivos ácidos de cadeia ramificada com o etanol. Esta afirmação é coerente 
com os resultados obtidos neste estudo, especialmente para isovalerato de etila, cuja 
maior concentração foi observada em vinhos com maior tempo de armazenamento em 
garrafa. O conteúdo de cinamato de etila, com aroma de morango, ameixa, mel e canela 
[21,23], foi influenciado apenas pela região de produção (p < 0,05). Decanoato de etila, 
octanoato de etila e hexanoato de etila foram os ésteres etílicos de ácidos graxos de 
cadeia linear encontrados em maior concentração neste estudo. Eles são responsáveis 
pelos aromas de uva [1], abacaxi e pêra [6,22] e, maçã verde, morango, violeta, 
especiarias e anis [6,21,23], respectivamente. A concentração de hexanoato de etila e 
octanoato de etila foi influenciada somente pela região de produção, conforme 
observado ao aplicar ANOVA (p < 0,05). Segundo Antalick e co-autores [31], a 
composição de ácidos graxos e ésteres de ácidos graxos em bebidas fermentadas é 
dependente da cepa de levedura utilizada na fermentação e, portanto, perfis distintos 
dessas classes de compostos encontrados em vinhos comerciais podem ser uma 
assinatura da Saccharomyces cerevisiae empregada. 
Os acetatos de álcoois superiores resultam da reação da acetil-CoA com 
álcoois superiores formados pela degradação de aminoácidos ou carboidratos [27]. Seis 
acetatos de álcoois superiores foram quantificados nas amostras analisadas, mas apenas 
147 
 
acetato de isoamila (OAV 1,57) e acetato de etila (OAV 1,67) apresentaram 
concentrações médias superiores ao limiar de percepção olfativo (Tabela 4.5). O 
acetato de etila possui aroma frutado [22,23] quando presente em concentração inferior 
a 150 mg.L-1 e apresenta importante papel para o aroma de vinhos jovens, enquanto 
acetato de isoamila possui aroma de banana [6,21-23]. Acetato de etila e acetato de 
isoamila foram os acetatos de álcoois superiores mais abundantes encontrados nas 
amostras de vinhos Merlot brasileiros. Estes resultados estão em concordância com 
aqueles observados em vinhos Cabernet Sauvignon e Merlot chineses [2,32]. ANOVA 
(p < 0,05), considerando os fatores safra e região, foi aplicada aos dados experimentais. 
Observou-se que a concentração de acetato de isoamila é influenciada somente pela 
região de produção. Segundo Gambetta e colaboradores [21], a concentração de acetatos 
de álcoois superiores é afetada pelas condições de vinificação. A cepa de levedura 
empregada na fermentação e conteúdo de nutrientes do mosto são possivelmente os 
fatores mais importantes para a formação de acetatos, tendo em vista que sua síntese 
depende da disponibilidade de ácidos graxos insaturados e da razão entre carbono e 
nitrogênio disponível no meio de fermentação. 
 
4.3.2.2. Álcoois 
Os álcoois superiores são um grupo de compostos provenientes do 
metabolismo secundário das leveduras. Eles podem ser sintetizados pelas leveduras por 
meio de rota anabólica a partir da glicose, ou por rota catabólica, através dos 
aminoácidos correspondentes (valina, leucina, isoleucina e fenilalanina) [2,26]. Os 
álcoois majoritários em vinhos Merlot brasileiros foram 1-propanol e 2-feniletanol 
(Tabela 4.5). O conteúdo de 1-propanol no vinho é influenciado principalmente pela 
cepa de levedura responsável pelo início da fermentação alcoólica [33]. Por outro lado, 
2-feniletanol é provavelmente formado a partir da fenilalanina via rota do ácido 
chiquímico [34], e sua concentração no vinho é dependente do aminoácido precursor.  
Dos álcoois analisados, somente 1-hexanol (OAV 3,76) apresentou 
concentração média acima do limiar de percepção olfativo. Este álcool contribui para o 
aroma herbáceo de grama cortada [6,22,23]. Ao aplicar ANOVA (p < 0,05) verificou-se 
que a concentração de 1-hexanol sofre impacto da região e da safra. Vinhos macerados 
costumam ser mais ricos em 1-hexanol, tendo em vista que o contato extensivo das 
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cascas com o mosto permite a liberação dos ácidos linoleico e linolênico, precursores 
dos compostos C6 [21]. Sendo assim, as diferenças de concentração observadas entre as 
regiões poderiam ser atribuídas ao conteúdo de ácidos graxos no mosto, bem como ao 
tempo de maceração das cascas empregado na vinificação. 
 
4.3.2.3. Ácidos graxos 
Da família dos ácidos graxos, nove compostos foram detectados e 
quantificados nos vinhos Merlot estudados, incluindo ácidos graxos de cadeia curta 
(propanoico, butanoico e valérico), média (hexanoico, octanoico, nonanoico e 
decanoico) e de cadeia ramificada (isobutírico e isovalérico). Estes compostos podem 
ter origem nas uvas ou podem ser formados durante a fermentação por ação dos micro-
organismos [29]. Entre eles, os majoritários foram os ácidos hexanoico, octanoico e 
isobutírico (Tabela 4.5). A concentração de ácido hexanoico foi variável de acordo com 
a safra e a região. Do contrário, o conteúdo de ácido isovalérico e octanoico foi 
influenciado somente pela região de produção. Os ácidos isobutírico e decanoico 
apresentaram diferenças de concentração em função da safra e da região de 
proveniência dos vinhos. Estudos prévios [23,29] mostram que a produção e presença 
de ácidos graxos dependem da composição do mosto e das condições de fermentação, o 
que poderia explicar as diferenças observadas entre as regiões de proveniência dos 
vinhos. Estes compostos podem ser formados por meio de rota anabólica pelas 
leveduras ou via β-oxidação de ácidos graxos de cadeia longa. Além disso, os ácidos 
graxos estão envolvidos nas reações de esterificação que culminam com a formação de 
ésteres e, é comum o seu decréscimo durante a maceração e fermentação alcoólica dos 
vinhos [35]. Relativo ao impacto dos ácidos graxos sobre o aroma dos vinhos estudados 
verificou-se que os ácidos hexanoico e octanoico apresentaram OAV médio > 1. Estes 
compostos contribuem para os odores animal [21], de queijo e rancidez [23]. 
 
4.3.2.4. Terpenos 
Os terpenos são compostos do metabolismo secundário das plantas, cuja 
biossíntese inicia com a acetil-CoA, e são caracterizados como componentes do aroma 
varietal [20]. Cinco terpenos foram quantificados nos vinhos estudados, incluindo α-
pineno, limoneno, α-terpineol, geraniol e citronelol (Tabela 4.5). Verificou-se que 
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citronelol, que contribui para o aroma cítrico [22], foi quantificado somente nos vinhos 
de CG (Tabela 4.1S). Geraniol, com aroma de rosas e gerânio [23,29], apresentou 
variações de concentração de acordo com a safra. Com aroma característico de anis e 
menta [29], α-terpineol estava presente menor concentração nas amostras de 2008 e, 
este comportamento pode estar relacionado ao fato da ocorrência de reações catalisadas 
por ácidos durante o envelhecimento do vinho, que neste caso, transformam α-terpineol 
em 1,8-terpenos [29,36]. α-pineno foi encontrado em concentração superior ao limite de 
quantificação somente na amostra PC08. Mesmo apresentando baixo limiar de 
percepção pelo nariz humano, os terpenos identificados neste estudo apresentaram 
OAVs menores que 1, quando considerada a média obtida para as 20 amostras 
analisadas. Embora este comportamento tenha sido observado, não se pode 
desconsiderar a potencial contribuição dos terpenos para aroma de vinhos Merlot 
brasileiros, devido ao efeito de sinergismo com outros compostos voláteis [2].  
 
4.3.2.5. Lactonas e C13-norisoprenoides 
As lactonas são formadas durante a fermentação alcoólica, por ação das 
leveduras, ou acumuladas durante o envelhecimento do vinho [29]. Neste estudo, 
somente γ-nonalactona foi avaliada nas amostras de vinhos Merlot e sua concentração 
mostrou-se significativamente diferente (p < 0,05) em relação à região de produção. 
Maior conteúdo desta lactona foi observado nas amostras de RC e MG, cujos vinhos 
foram maturados em barris de carvalho por período variável de 12 a 18 meses. Maiores 
concentrações deste composto, que contribui para o aroma de coco e pêssego, são 
comuns em vinhos maturados em barris de carvalho, uma vez que são formados pela 
ciclização dos ácidos hidroxicarboxílicos extraídos da madeira [37]. Apesar de ser um 
composto de propriedades sensoriais relevantes, o OAV médio obtido para este 
composto foi inferior a 1.  
Três C13-norisoprenoides foram identificados nas amostras estudadas, mas 
β-ionona não foi encontrada em concentrações superiores ao limite de quantificação do 
método. Estes compostos são formados a partir da clivagem oxidativa dos carotenoides, 
que ocorre durante a maturação das uvas [21], sendo, portanto, responsáveis pelo aroma 
varietal. ANOVA evidenciou que o conteúdo de α-ionona é diferenciado conforme a 
região de produção, enquanto β-damascenona apresenta diferenças de concentração de 
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acordo com a região e a safra. Ao considerar a concentração média de β-damascenona 
nas amostras de vinhos Merlot brasileiros, nota-se sua contribuição para o aroma, com 
OAV de 3,00. Este composto é um poderoso odorante, podendo ser caracterizado pelas 
nuances de maçã cozida, flores e mel [21,22].  
 
4.3.2.6. Valores de atividade do odor (OAVs) e contribuição relativa para o odor (ROC) 
Um número limitado de compostos voláteis identificados nos vinhos é 
considerado de maior relevância para o caráter do aroma, dos quais merecem destaque 
os compostos que apresentam OAV > 1. A Tabela 4.5 mostra a contribuição de 
diferentes substâncias para o aroma de vinhos Merlot brasileiros, com base na 
concentração média obtida para 20 amostras distintas, evidenciando 12 compostos 
voláteis de maior importância. Oito destes compostos eram ésteres, que contribuem 
principalmente para os aromas frutados. O cálculo da contribuição relativa para o odor 
(ROC) proposto por Ohloff [38] foi aplicado aos dados experimentais, demonstrando 
que quatro são os odorantes mais poderosos nos vinhos Merlot brasileiros analisados: 
isovalerato de etila, cinamato de etila, ácido octanoico e hexanoato de etila. Todos eles 
são subprodutos do metabolismo das leveduras e são responsáveis pelos aromas 
frutados, de especiarias como canela e anis e, odor gorduroso que remete a queijo. 
Estudos prévios demonstraram a importância do composto hexanoato de etila para o 
aroma de vinhos Merlot chineses [2,32], e vinhos Merlot brasileiros [4]. Song e 
colaboradores [32] também relataram que o ácido octanoico é um importante odorante 
encontrado em vinhos Merlot chineses. Neste estudo, verificou-se que isovalerato de 
etila e cinamato de etila são responsáveis por 48,52 % do aroma global das amostras, 
demonstrando o caráter diferenciado de aroma dos vinhos comerciais brasileiros da 
variedade Merlot. 
  
4.3.3. Análise de Componentes Principais 
Análise de Componentes Principais (PCA) foi realizada considerando como 
variáveis os compostos quantificados em concentração superior ao limiar de percepção 
em pelo menos uma das 20 amostras analisadas (OAV > 1). Os 10 primeiros 
componentes principais explicaram 95,24 % do total de variância dos dados. Na Figura 
4.2 são mostrados os resultados do PCA, cujos dois primeiros componentes principais 
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explicaram 52,73 % da variância dos dados. No gráfico de escores das amostras 
avaliadas (Figura 4.2B) observou-se a formação de quatro grupos distintos. A amostra 
representante da região Sul de Minas Gerais (MG12) estava localizada positivamente 
nos Fatores 1 e 2, apresentando forte correlação positiva com a variável cinamato de 
etila. Este composto possui impacto positivo no aroma final do vinho, determinando 
nuances frutadas e de especiarias e foi encontrado em concentração superior ao seu 
limiar de percepção olfativo nesta amostra (OAV 47,04).  
O grupo formado pelas amostras da Campanha Gaúcha (CG08 e CG12) 
apresentou forte correlação positiva com as variáveis decanoato de etila, octanoato de 
etila e β-damascenona. Os dois ésteres apresentam aromas frutados, enquanto β-
damascenona é responsável por descritores florais e de frutas cozidas. A Campanha 
Gaúcha possui características edafoclimáticas diferenciadas das demais regiões 
brasileiras, com clima vitícola qualificado como quente, subúmido e de noites 
temperadas (Tabela 4.1), com grande diferença de temperatura entre o dia e a noite 
[39], conferindo bons índices de maturação às uvas. Estes parâmetros geográficos 
podem ter influenciado positivamente a composição volátil destes vinhos, em especial o 
conteúdo de β-damascenona, composto responsável pelo aroma varietal.  
O grupo formado pelas amostras produzidas na região com Indicação 
Geográfica Altos Montes (AM08, AM09, AM12, AM19) apresentou correlação positiva 
com os compostos acetato de etila, hexanoato de etila, ácido octanoico, ácido isobutírico 
e ácido hexanoico. Destes cinco compostos, hexanoato de etila e ácido octanoico 
apresentaram maior índice de contribuição para o odor para as amostras em questão, 
apresentando aromas frutados, de especiarias e gordurosos. A presença destes 
compostos nos vinhos está fortemente relacionada com as condições agrícolas aplicadas 
à produção das uvas e às técnicas empregadas na vinificação [21]. Desta maneira, 
sugere-se que nesta região as condições orográficas e climáticas possuem menor 
influência sobre a composição volátil dos vinhos do que a ação humana no manejo 
vitícola e nos processos tecnológicos para elaboração dos vinhos.   
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Figura 4.2. Análise de Componentes Principais gerados a partir da concentração de 
compostos voláteis para 20 amostras de vinhos Merlot mostrando (A) gráfico de 
variáveis e (B) gráfico dos escores dos compostos voláteis das amostras avaliadas.  
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As demais amostras, pertencentes às regiões Serra do Sudeste (ES21), 
Região Metropolitana de Curitiba (RC09 e RC10), Serra Gaúcha (SG09, SG19, SG22 e 
SG13), Planalto Catarinense (PC08 e PC12) e Denominação de Origem Vale dos 
Vinhedos (DO10, DO11, DO19 e DO21) formavam o quarto grupo no gráfico de 
escores (Figura 4.2B). Estas amostras apresentaram forte correlação positiva com as 
variáveis γ-nonalactona, 1-hexanol, acetato de isoamila e ácido decanoico, que 
conferem aromas frutados, herbáceos e animal. Apresentaram maior contribuição para o 
aroma destas amostras o acetato de isoamila e o 1-hexanol, enfatizando o caráter vegetal 
e frutado desses vinhos. Esses compostos são produto do metabolismo microbiano nas 
etapas pré-fermentativa, fermentativa e de maturação dos vinhos. Desta maneira, as 
características de aroma dos vinhos destas regiões parecem ser altamente influenciadas 
pelas técnicas de vinificação, em especial à maceração, à levedura utilizada no processo 
fermentativo, à adição de nutrientes no mosto e à madeira empregada na maturação. 
Cabe destacar que os vinhos com a Denominação de Origem Vale dos Vinhedos 
seguem normas específicas concernentes ao processo de elaboração dos vinhos [40], a 
exemplo do período mínimo de 12 meses de maturação dos vinhos em barris de 
carvalho. Entretanto, este regulamento não especifica a cepa de levedura ou o tempo de 
maceração a serem utilizados, que podem ser fatores determinantes para o agrupamento 
desta região em conjunto com as outras quatro. 
 
4.4. Conclusões 
O método proposto, baseado na técnica MHS-SPME-GC-MS, possibilitou a 
quantificação eficaz de um grupo de compostos voláteis de acentuada contribuição para 
o aroma de vinhos tintos, mostrando a importância dos ésteres e ácidos graxos para o 
aroma dos vinhos Merlot brasileiros. Considerando os OAVs, os descritores frutados, de 
especiarias e queijo são os mais relevantes para caracterizar o aroma de vinhos 
comerciais brasileiros da variedade Merlot. O caráter frutado foi observado nos vinhos 
de todas as regiões de proveniência das amostras. No entanto, aromas herbáceos foi 
destaque nos vinhos do Planalto Catarinense, Serra Gaúcha, Serra do Sudeste, Região 
Metropolitana de Curitiba e Denominação de Origem Vale dos Vinhedos, enquanto 
aroma de especiarias foi observado nas amostras com Indicação de Procedência Altos 
Montes e Região Sul de Minas Gerais. O caráter gorduroso foi mais proeminente nos 
vinhos com Indicação de Procedência Altos Montes e aromas florais foram associados 
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aos vinhos da Campanha Gaúcha. Estes resultados mostram que os compostos voláteis 
podem ser afetados pelo terroir. Entretanto, a importância das técnicas empregadas no 
processo de vinificação, em especial o papel da levedura Saccharomyces cerevisiae, 
devem ser destacados, visto que os compostos predominantes neste estudo eram 
derivados do metabolismo microbiano e dependem da eficiência de extração de seus 
precursores durante a vinificação. Este é o primeiro estudo acerca dos compostos de 
aroma de vinhos Merlot de diferentes regiões brasileiras. Trabalhos futuros são 
necessários para melhor compreensão acerca da composição química e perfil sensorial 
de vinhos Merlot, a fim de caracterizar os vinhos produzidos no Brasil. 
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Material Suplementar – CAPÍTULO IV 
Tabela 4.1S. Concentrações médias de compostos voláteis, expressos em µg.L-1, em vinhos comerciais Merlot de diferentes regiões brasileiras. 
Composto RC09 RC10 DO11 CG08 PC12 AM19 AM08 SG09 SG19 PC08 
Propanoato de etila 57,45 < 1,00 44,47 < 1,00 < 1,00 < 1,00 14,39 41,05 < 1,00 14,37 
Butanoato de etila 28,93 25,20 28,90 29,82 26,52 23,14 8,31 21,02 14,97 16,57 
Pentanoato de etila < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
Hexanoato de etila 49,72 136,62 53,67 188,37 88,82 98,63 203,00 107,01 28,97 76,59 
Heptanoato de etila ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Octanoato de etila 177,64 442,91 226,34 390,63 193,89 404,33 220,05 1155,98 802,47 449,59 
Nonanoato de etila < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 13,82 < 2,00 < 2,00 < 2,00 4,84 < 2,00 
Decanoato de etila 75,45 328,43 156,37 300,96 104,78 276,57 31,26 469,91 473,58 304,20 
Undecanoato de 
etila 
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Dodecanoato de 
etila 
4,49 4,40 4,50 4,76 4,35 4,58 5,29 4,72 4,88 3,81 
Acetato de isobutila 25,35 < 1,00 < 1,00 7,67 4,54 6,80 < 1,00 10,72 < 1,00 9,97 
Acetato de hexila 1,91 2,55 2,63 2,50 2,80 2,31 < 1,00 2,55 1,60 2,85 
Acetato de isoamila 112,57 47,20 42,19 74,33 66,87 62,50 45,67 68,37 27,72 80,94 
Acetato de feniletila 20,09 1,16 8,60 32,43 3,76 15,58 < 1,00 5,55 < 1,00 2,53 
Tioacetato de S-
furfurila 
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
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Composto RC09 RC10 DO11 CG08 PC12 AM19 AM08 SG09 SG19 PC08 
Acetato de etila 10906,30 4285,83 4114,82 5333,64 2834,88 14934,73 11174,63 17266,07 16393,50 18319,65 
Acetato de furfurila < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 
Cinamato de etila 10,38 9,50 9,68 11,45 8,48 9,74 9,75 9,49 10,24 10,48 
Isobutanoato de 
etila 
69,65 39,25 45,14 61,59 58,97 80,45 40,75 53,46 49,21 78,89 
2-metilbutanoato de 
etila 
18,66 10,03 17,68 13,91 11,76 16,20 4,66 23,06 12,08 14,76 
Isovalerato de etila 22,76 29,44 19,39 26,85 27,24 32,24 20,04 24,55 17,72 24,66 
Antranilato de etila < 1,00 < 1,00 6,02 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
3-hidroxibutanoato 
de etila 
< 5,00 < 5,00 < 5,00 544,80 < 5,00 < 5,00 < 5,00 < 5,00 < 5,00 < 5,00 
Succinato de dietila 6407,07 1682,05 1678,51 9573,05 2455,15 5240,59 < 1000,00 10158,28 2443,95 < 1000,00 
Lactato de etila 28087,87 14343,53 21692,63 25491,34 23388,15 20337,72 14650,58 18807,73 16688,57 19085,13 
1-propanol 23332,53 882,73 11354,86 16179,95 13143,89 9448,23 6090,25 10420,24 6406,11 14144,68 
Álcool furfurílico < 50,00 312,11 < 50,00 472,99 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 268,74 
3-metil-1-butanol 11229,36 163,15 1723,18 599,80 613,88 627,47 165,12 641,39 524,11 621,64 
2-feniletanol 5318,79 6070,53 6028,99 6373,66 8282,00 5354,67 5549,64 6793,40 4703,76 4898,57 
n-butanol < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 
1-hexanol 264,99 565,94 143,58 1223,01 1050,60 439,84 273,79 571,41 66,28 693,24 
Ácido propanoico < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
Ácido butanoico < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 382,21 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
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Composto RC09 RC10 DO11 CG08 PC12 AM19 AM08 SG09 SG19 PC08 
Ácido valérico < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
Ácido hexanoico 352,45 1342,43 336,50 891,07 1218,34 1128,22 597,16 522,97 381,75 1269,00 
Ácido heptanoico ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Ácido octanoico 2979,35 2269,47 4529,32 3668,69 4197,20 2421,60 1418,68 3695,31 2005,20 3418,59 
Ácido nonanoico 103,06 105,02 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 
Ácido decanoico 356,66 382,89 298,90 459,12 471,82 488,64 199,58 353,71 318,56 429,10 
Ácido isobutírico 8075,48 < 25,00 < 25,00 9863,28 3577,02 20093,75 15691,95 27973,22 8042,83 24711,23 
Ácido isovalérico 742,38 419,30 852,50 596,64 682,62 382,46 454,17 366,47 461,32 590,55 
α-pineno < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 3,59 
β-pineno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Limoneno < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
Cedreno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
α-terpineol 30,56 35,60 150,20 21,35 63,18 < 1,00 23,80 56,87 84,59 74,41 
Geraniol 15,55 < 1,00 < 1,00 < 1,00 16,64 15,96 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
Citronelol < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
γ-nonalactona 454,04 < 1,00 1,81 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
α-ionona < 0,05 < 0,05 0,185 < 0,05 0,468 0,264 0,207 0,227 0,170 0,135 
β-ionona < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 
β-damascenona < 0,05 0,08 0,101 0,098 0,182 0,126 0,125 0,131 0,114 0,104 
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Tabela 4.1S. Continua... 
Composto DO10 AM12 AM09 CG12 DO19 SG13 DO21 SG22 MG12 ES21 
Propanoato de etila 14,37 < 1,00 66,58 < 1,00 41,25 10,67 51,50 26,24 18,12 53,14 
Butanoato de etila 30,02 24,70 40,33 36,73 20,90 18,05 18,83 14,36 18,66 31,67 
Pentanoato de etila < 1,00 < 1,00 4,89 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
Hexanoato de etila 180,03 66,96 174,41 111,30 51,94 42,27 40,46 45,14 73,91 109,18 
Heptanoato de etila ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Octanoato de etila 495,06 498,23 1270,55 1251,05 397,71 266,69 125,71 376,58 613,80 593,02 
Nonanoato de etila < 2,00 < 2,00 < 2,00 8,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 < 2,00 
Decanoato de etila 333,40 651,73 4062,09 1788,20 252,59 112,35 146,00 715,19 1310,83 138,78 
Undecanoato de etila ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Dodecanoato de etila 4,70 5,67 4,68 6,61 4,80 3,81 3,87 5,83 8,24 4,54 
Acetato de isobutila 6,57 < 1,00 1,97 13,40 5,77 < 1,00 < 1,00 7,97 < 1,00 28,86 
Acetato de hexila 2,32 1,63 1,75 1,77 2,04 2,66 2,50 2,50 < 1,00 < 1,00 
Acetato de isoamila 60,69 67,15 29,53 67,59 57,98 86,50 36,04 52,72 46,12 98,97 
Acetato de feniletila 21,52 3,73 19,91 < 1,00 23,90 < 1,00 14,45 10,07 9,51 15,36 
Tioacetato de S-
furfurila 
ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Acetato de etila 39942,56 29843,74 38491,15 44559,42 40412,45 32738,75 19850,40 33242,52 7846,16 5176,45 
Acetato de furfurila < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 < 10,00 
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Composto DO10 AM12 AM09 CG12 DO19 SG13 DO21 SG22 MG12 ES21 
Cinamato de etila 9,46 9,24 9,45 10,63 10,41 9,34 9,98 < 1,00 51,75 10,13 
Isobutanoato de etila 90,31 51,97 74,08 17,07 55,36 22,90 35,97 67,10 26,09 54,88 
2-metilbutanoato de 
etila 
24,20 20,15 26,04 2,99 22,29 3,64 16,53 16,66 2,10 16,50 
Isovalerato de etila 30,45 23,50 31,29 17,41 27,12 17,68 22,05 25,64 15,68 22,69 
Antranilato de etila < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
3-hidroxibutanoato 
de etila 
< 5,00 < 5,00 < 5,00 236,46 < 5,00 1326,51 < 5,00 < 5,00 < 5,00 129,10 
Succinato de dietila 9962,98 5999,25 17400,66 3440,43 11570,08 4606,14 2872,62 2530,46 2569,95 13707,34 
Lactato de etila 31754,43 45888,70 39326,91 43013,06 44924,80 35735,35 21743,73 23546,30 23300,82 25179,34 
1-propanol 13848,32 15538,65 12018,44 17311,34 16592,88 20307,87 9815,94 11373,87 8428,32 25160,01 
Álcool furfurílico 443,12 870,94 < 50,00 452,05 < 50,00 < 50,00 368,64 < 50,00 < 50,00 317,90 
3-metil-1-butanol 1058,59 482,12 1073,03 6873,12 1787,10 1213,94 1806,23 694,58 9035,31 2276,53 
2-feniletanol 6967,32 8523,15 6174,20 6506,79 9363,80 6238,15 7524,33 6201,87 5349,94 7868,89 
n-butanol < 1000,00 < 1000,00 1120,84 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 < 1000,00 1347,82 < 1000,00 
1-hexanol 196,79 102,41 263,00 64,38 252,98 778,49 570,68 339,12 347,70 75,51 
Ácido propanoico < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
Ácido butanoico < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
Ácido valérico < 50,00 < 50,00 < 50,00 198,95 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 < 50,00 
Ácido hexanoico 993,93 878,47 1895,40 1479,20 390,11 691,88 343,69 387,49 389,22 413,91 
166 
 
Composto DO10 AM12 AM09 CG12 DO19 SG13 DO21 SG22 MG12 ES21 
Ácido heptanoico ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Ácido octanoico 6718,08 5746,08 7029,67 6450,81 4494,11 5869,04 3012,53 3681,95 2710,84 7187,91 
Ácido nonanoico < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 < 100,00 155,59 < 100,00 
Ácido decanoico 663,41 553,85 676,94 764,94 448,79 599,22 364,22 474,51 539,44 298,06 
Ácido isobutírico 16456,73 23850,31 22117,98 12825,50 28209,26 12660,92 12139,33 8427,95 < 25,00 2237,30 
Ácido isovalérico 964,04 1064,03 714,50 661,35 738,89 572,32 819,77 527,95 251,45 719,43 
α-pineno < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
β-pineno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
Limoneno < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
Cedreno ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 
α-terpineol 58,28 46,28 139,19 152,39 136,75 47,19 48,39 215,55 208,87 8,17 
Geraniol < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 16,89 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
Citronelol < 1,00 < 1,00 < 1,00 5,95 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 
γ-nonalactona < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 < 1,00 84,23 < 1,00 
α-ionona 0,270 < 0,05 0,089 0,916 0,243 0,441 0,846 0,184 0,388 < 0,05 
β-ionona < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 < 0,05 
β-damascenona 0,201 0,096 0,105 0,373 0,180 0,227 0,283 0,122 0,156 0,240 
ND = não detectado. 
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RESUMO 
 
Este estudo apresenta dados inéditos sobre o perfil sensorial, composição de voláteis e 
parâmetros de cor de vinhos Merlot brasileiros. Um método de MHS-SPME-GC-MS foi 
usado para identificação e quantificação de 103 compostos voláteis e espectrofotometria 
foi empregada para avaliação de parâmetros analíticos de cor em 19 amostras de vinhos 
Merlot comerciais. Análise descritiva foi aplicada às amostras e os atributos sensoriais 
foram correlacionados com os dados químicos quantitativos para explorar relações entre 
a composição química e o perfil sensorial dos vinhos. Os ésteres foram a classe de 
voláteis encontrado em maior proporção nas amostras analisadas, com destaque para o 
octanoato de etila e decanoato de etila, como ésteres majoritários com aroma perceptível 
pelo sistema olfativo humano. O caráter frutado de aroma e sabor foi evidenciado pela 
análise descritiva para todos os vinhos. Diferenças entre as amostras de regiões de 
proveniência distintas foram observadas, destacando o papel dos compostos voláteis 
varietais para a classificação dos vinhos de acordo com a origem, em especial, α-
terpineol, estireno e β-damascenona. Correlações importantes entre a composição 
química e os atributos sensoriais foram também reportadas, com destaque para o caráter 
herbáceo proporcionado pelo 1-hexanol, aroma e sabor químico relacionado ao estireno, 
ácidos graxos relacionados aos aromas animal e gorduroso, β-damascenona ligada a 
características de aroma floral, acetato de isoamila, octanoato de etila e hexanoato de 
etila correlacionados com o caráter frutado e antocianinas monoméricas totais 
associadas com intensidade de cor e tonalidade violeta. 
  
 
Palavras-chave: vinho, Merlot, compostos voláteis, cor, análise sensorial descritiva, 
MHS-SPME-GC-MS, análise de componentes principais. 
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5.1 Introdução 
O Brasil, ao lado de Argentina, Chile, Estados Unidos, Austrália, Nova 
Zelândia e África do Sul, constituem um grupo de países produtores de vinhos, 
conhecido como Novo Mundo. A Serra Gaúcha, localizada no estado do Rio Grande do 
Sul, é responsável por 90 % da produção de vinhos do Brasil (Welke et al., 2013), sendo 
a região vitivinícola mais tradicional do país, em que estão estabelecidas quatro 
indicações geográficas. Segundo o Sistema de Classificação Climática Multicritérios 
Geovitícola, esta região apresenta clima temperado quente, úmido e noites temperadas, 
com altitude média de 640 metros acima do nível do mar (Tonietto et al., 2012). Mesmo 
sendo responsáveis por apenas 10 % da produção brasileira de vinhos, outras regiões 
vitivinícolas tem se destacado no mercado nacional e internacional. A Campanha 
Gaúcha, localizada no extremo sul do Brasil, é caracterizada por clima quente, 
subúmido e de noites temperadas, enquanto a região Campos de Cima da Serra, 
centrada no nordeste do estado do Rio Grande do Sul, possui clima temperado, úmido e 
com noite frias, com altitude média de 900 metros acima do nível do mar e, a Serra do 
Sudeste, situada no centro-sul do mesmo estado, apresenta clima temperado quente, 
úmido e noites temperadas. O Planalto Catarinense apresenta as maiores altitudes dentre 
as regiões vitivinícolas brasileiras (900 a 1.400 metros), com clima frio, úmido e noites 
frias (Tonietto et al., 2012). 
Em todas essas regiões, é comum a produção de vinhos varietais e, a Merlot 
é uma variedade de destaque entre as uvas tintas. Segundo Jiang et al. (2013), a 
composição química dos vinhos, especialmente dos compostos que contribuem para o 
aroma e cor, é variada e depende de inúmeros fatores, dos quais se destacam a variedade 
da uva, as condições edafoclimáticas do local de cultivo, as técnicas agronômicas 
aplicadas no manejo do vinhedo, os micro-organismos utilizados no processo de 
fermentação, as condições dos processos de fermentação, maturação e envelhecimento, 
entre outros. 
Aroma e cor são os fatores mais importantes na determinação da qualidade e 
aceitabilidade dos vinhos. O aroma de um vinho é considerado uma mistura de centenas 
de compostos com baixo ponto de ebulição, formando uma matriz capaz de estimular 
uma resposta sensorial pelo sistema olfativo humano (Smyth; Cozzolino, 2012). Mais 
de 1000 compostos já foram identificados em vinhos de diferentes origens, dos quais se 
destacam as classes de ésteres, álcoois, terpenos, C13-norisoprenoides, ácido graxos, 
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entre outros, que podem interagir e combinar entre si, atuando em sinergismo ou 
antagonismo (Styger et al., 2011). Em contrapartida, a cor é resultante da extração dos 
compostos fenólicos das uvas durante a maceração e fermentação, podendo evoluir sob 
diferentes aspectos através da oxidação e envelhecimento do vinho, em função da 
composição inicial (Gómez-Míguez et al., 2007).  
O estudo da composição química e perfil sensorial do vinho tem sido 
objetivo de muitas iniciativas de pesquisa. Acerca de vinhos varietais Merlot, há relatos 
na literatura que afirmam que os compostos responsáveis pelo caráter frutado e floral do 
aroma de vinhos chineses deste varietal são β-damascenona, butanoato de etila, 
hexanoato de etila, octanoato de etila e ácido octanoico (Song et al., 2015). Jiang et al. 
(2013) também citam o acetato de isoamila como um importante odorante responsável 
pelo aroma de vinhos Merlot chineses. No que se refere aos vinhos Merlot brasileiros, 
Welke et al. (2013) pesquisaram os compostos voláteis responsáveis pela diferenciação 
deste vinho frente a outros varietais, indicando a forte correlação do Merlot com os 
compostos dihidro-2(3H)-tiofeno, 1-hexanol, 5-(hidroximetil)-2-furfural e hotrienol. 
Entretanto, estudos a respeito da caracterização química e perfil sensorial de vinhos 
Merlot brasileiros são ainda insuficientes. 
Assim, o objetivo do presente trabalho foi investigar a composição volátil e 
os parâmetros de cor de vinhos comerciais brasileiros da variedade Merlot, utilizando 
cromatografia em fase gasosa acoplada à espectrometria de massas e 
espectrofotometria. Em adição às análises de cor e voláteis, análise sensorial descritiva 
foi realizada e técnicas de quimiometria foram exploradas para proporcionar a 
compreensão sobre os perfis químico e sensorial de uma gama de vinhos Merlot 
comerciais de diferentes regiões brasileiras.    
 
5.2. Material e Métodos 
5.2.1. Amostras 
As amostras incluídas neste estudo compreendem vinhos comerciais da 
variedade Merlot produzidos no Brasil (n = 19) e foram adquiridas diretamente nas 
vinícolas. Foram selecionados somente vinhos tintos secos, com conteúdo alcoólico 
variável de 11,5 % a 14 % (v/v). Uma detalhada descrição das amostras de vinho é 
mostrada na Tabela 5.1. 
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Tabela 5.1. Amostras de vinhos usadas neste estudo, com respectivos nomes 
geográficos, locais de produção e safra. 
Amostra Nome Geográfico Local de Produção Safra 
DO09 Denominação de Origem Vale dos 
Vinhedos 
Bento Gonçalves – RS 2009 
DO20 Denominação de Origem Vale dos 
Vinhedos 
Bento Gonçalves – RS 2010 
CG11 Campanha Gaúcha Bagé – RS 2011 
CG12 Campanha Gaúcha Dom Pedrito – RS 2012 
SG03 Serra Gaúcha Garibaldi – RS 2013 
SG08 Serra Gaúcha Bento Gonçalves – RS 2008 
SG11 Serra Gaúcha Bento Gonçalves – RS 2011 
SG12 Serra Gaúcha Farroupilha – RS 2012 
ES06 Serra do Sudeste Encruzilhada do Sul – RS 2006 
ES11 Serra do Sudeste Encruzilhada do Sul – RS 2011 
PB10 Indicação de Procedência Pinto 
Bandeira 
Pinto Bandeira – RS 2010 
PB12 Indicação de Procedência Pinto 
Bandeira 
Pinto Bandeira – RS 2012 
CC11 Campos de Cima da Serra Vacaria – RS 2011 
CC02 Campos de Cima da Serra Muitos Capões – RS 2012 
CC12 Campos de Cima da Serra Vacaria – RS 2012 
AM11 Indicação de Procedência Altos 
Montes 
Flores da Cunha – RS 2011 
AM21 Indicação de Procedência Altos 
Montes 
Flores da Cunha – RS 2011 
PC00 Planalto Catarinense Campos Novos – SC - 
PC09 Planalto Catarinense São Joaquim – SC 2009 
 
5.2.2. Reagentes e soluções 
Os padrões analíticos usados para identificação e calibração (≥ 98 % de 
pureza) foram obtidos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Etanol, ácido tartárico e 
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cloreto de sódio foram adquiridos da Synth (Diadema, SP, Brasil). Soluções estoque dos 
padrões foram preparadas em etanol 50 % e armazenadas a -20 °C. As soluções de 
trabalho foram preparadas em vinho sintético (5 g.L-1 de ácido tartárico, 11 % de etanol, 
pH 3,5) e armazenadas a 4 °C. Água ultra-pura foi obtida de um sistema de purificação 
Milli-Q (Millipore, Bedford, MS, USA). 
 
5.2.3. Análise de compostos voláteis por MHS-SPME-GC-MS 
A metodologia de múltiplas extrações por microextração em fase sólida no 
modo headspace - MHS-SPME foi aplicada para o preparo das amostras. Uma fibra 
DVB/CAR/PDMS 50/30 µm, obtida da Supelco (Bellefonte, PA, USA) foi utilizada nos 
experimentos. Em cada ensaio, foram adicionados 1,5 g de NaCl, 2,5 mL de amostra e 
2,5 mL de água ultra-pura em um vial de 20 mL. As amostras foram incubadas por 5 
minutos a 56 °C, sob agitação contínua (250 rpm) e posteriormente a fibra foi exposta 
no headspace por 55 minutos. Quatro extrações consecutivas foram realizadas. Depois 
de cada extração, os compostos foram dessorvidos no injetor do cromatógrafo a gás por 
6 minutos a temperatura de 265 °C no modo splitless. O intervalo aplicado entre as 
extrações era de 40 minutos. 
Para análise qualitativa e quantitativa de compostos voláteis foi utilizado um 
cromatógrafo a gás GC-IT/MS Varian CP-3800 (USA) equipado com um analisador íon 
trap Varian Saturn 4000 (USA) e um software Saturn GC-IT/MS workstation versão 
5.4. O analisador íon trap foi operado a temperatura de 200 °C no transfer line, 50 °C no 
manifold e 180 °C no trap. Todos os espectros de massa foram obtidos por impacto de 
elétrons (70 eV), no modo varredura (25 – 400 m/z).  A corrente de emissão era de 50 
µA, com um tempo máximo de ionização de 25000 µs. A separação cromatográfica foi 
realizada empregando uma coluna ZB-WAXplus (60 m x 0,25 mm x 0,25 µm) da 
Zebron (USA) e gás hélio como carreador a uma vazão de 1,0 mL.min-1. A 
programação de temperatura foi realizada de acordo com metodologia descrita no 
Capítulo 4: a temperatura inicial do forno era de 40 °C por 5 minutos, aumentando 2 °C 
por minuto até atingir 220 °C, mantendo em 220 °C por 5 minutos.  
A identificação positiva dos compostos foi realizada por comparação do 
tempo de retenção obtido para a amostra em relação aos padrões dos compostos voláteis 
injetados sob as mesmas condições e, baseada nos espectros de massa confrontados 
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àqueles presentes na base de dados espectrais do National Institute of Standards and 
Technology (NIST) MS 05, considerando similaridades acima de 70%. O índice de 
retenção (linear temperature programmed retention índex, LTPRI) também foi 
calculado, usando uma mistura comercial de hidrocarbonetos (C8 - C20). A identificação 
tentativa dos demais compostos voláteis presentes na amostra foi realizada comparando-
se os LTPRI e os espectros de massa obtidos para a amostra com os espectros de massa 
da base de dados espectrais NIST e LTPRI da literatura, conforme se observa na Tabela 
5.2. 
MHS-SPME foi utilizada para a quantificação dos compostos voláteis das 
amostras de vinho, conforme metodologia proposta no Capítulo 4. A quantificação dos 
analitos foi realizada através do cálculo da área total dos picos (At), de acordo com a 
Equação 1, baseando-se na progressão geométrica obtida experimentalmente por meio 
da Equação 2: 
ܣ௜ = ܣଵ ݁ݔ݌ (ݍ(݅ − 1))                (1) 
ܣ௧ = ∑ ܣ௜ =  
஺భ
ଵି௘௫௣(ି௤)௜
=  ஺భ
∗
ଵିொ
                    (2) 
em que Ai é a área exponencial da extração i, A1 a área experimental da primeira 
extração e, A*1 o valor estimado da área do pico obtida a partir da regressão linear da 
Eq. 1, q é a inclinação da reta de regressão na Eq. 1, e Q o quociente obtido a partir do 
valor da inclinação da reta. 
Resultados quantitativos foram obtidos para 44 compostos voláteis a partir 
de metodologia previamente validada (Capítulo 4) utilizando padrões de referência, 
enquanto que os 59 compostos restantes foram semi-quantificados com base na 
calibração disponível para compostos com estrutura química semelhante. 
 
5.2.4 Análises espectrofotométricas 
O conteúdo de antocianinas monoméricas totais foi determinado pelo 
método de pH diferencial empregando metodologia de Giusti e Wrolstad (2001). Para 
determinação da cor dos vinhos, foram medidas as absorbâncias das amostras a 420, 
520 e 620 nm usando uma cubeta de 1 mm de percurso óptico e foram calculados índice 
de cor (IC), tonalidade de cor (TC), % de amarelo, % de vermelho e % de azul, 
conforme descrito por Glories (1984).  
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5.2.5. Análise Descritiva 
O perfil sensorial dos vinhos estudados foi determinado por análise 
descritiva, baseada na metodologia proposta por Biasotto et al. (2010). Este estudo 
sensorial foi aprovado pelo Comitê de Ética em Pesquisa da UNICAMP, conforme se 
observa no ANEXO I. Os dados foram gerados por uma equipe treinada de 12 
avaliadores com formação de nível técnico ou de graduação em Enologia, com idade 
entre 32 e 65 anos. Os avaliadores foram selecionados com base na experiência em 
análise sensorial de vinhos tintos e, inicialmente, foram avaliados com base na: (i) 
sensibilidade para reconhecer os gostos básicos e perceber adstringência em soluções 
padrão contendo os compostos de alta pureza em concentrações ligeiramente acima do 
limiar de detecção (sacarose, ácido cítrico, sulfato de quinino, sulfato de alumínio e 
cloreto de sódio) (ISO 22935, 2006; ASTM, 1981); e, (ii) capacidade de identificar 26 
odores comumente percebidos no aroma de vinhos tintos, tais como frutas vermelhas 
(morango, amora, framboesa, etc.), rosas, especiarias (cravo, canela, pimenta, anis, etc.), 
pêssego, vegetal (pimentão verde, grama cortada, etc.), entre outros (Noble et al., 1987).  
Para ponderar a capacidade dos avaliadores em identificar odores 
comumente percebidos em vinhos tintos, soluções de referência foram preparadas 
(Tabela 5.1S) com base nos odores listados na Roda de Aromas proposta por Noble et 
al. (1987). Inicialmente, as soluções foram apresentadas aos avaliadores de modo que 
eles se familiarizassem com os odores. Em seguida, um subconjunto de seis referências 
codificadas com números de três dígitos aleatórios foi apresentado para cada membro da 
equipe avaliadora, que foi convidado a rotular cada referência e encontrar o padrão 
idêntico em um segundo subconjunto contendo as mesmas seis soluções codificadas 
com diferentes números de três dígitos. As 26 referências de odor foram avaliadas em 
oito sessões. Foram selecionados os avaliadores que identificaram corretamente pelo 
menos 80 % das referências. 
Para o levantamento dos atributos foi utilizado o Método de Rede 
(Repertory Grid Kelly’s Method) descrito por Moskowitz (1983). Os avaliadores 
analisaram 8 amostras de vinhos varietais Merlot, sendo uma de cada região 
mencionada na Tabela 5.1, durante duas sessões distintas. Em cada sessão, os 
indivíduos receberam quatro amostras de vinho, apresentadas em pares e 
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individualmente indicaram semelhanças e diferenças quanto à cor, aroma e sabor. 
Reunidos em grupo, os avaliadores discutiram os termos gerados e, com a supervisão do 
líder da equipe, eles consensualmente definiram os atributos que descrevem 
adequadamente as amostras avaliadas, anotando suas definições e referências sugeridas 
para fins de treinamento. Na sessão subsequente, as referências sugeridas foram 
apresentadas, discutidas e aprovadas pela equipe de avaliadores. Vinte e um atributos 
foram gerados, sendo três relativos à cor, dez para aroma e oito para sabor, bem como 
as definições e referências para cada um (Tabela 5.2S). A partir destes dados, uma ficha 
de avaliação foi elaborada, associando cada atributo com uma escala não estruturada de 
9 cm, ancorada com seus extremos esquerdo e direito pelos termos fraco e forte, 
respectivamente. 
O treinamento dos avaliadores foi efetuado em seis sessões, nas quais os 
indivíduos foram orientados a ler a definição de cada descritor e a avaliar cada 
referência de intensidade a ele associada. Na sequência, os avaliadores foram solicitados 
a avaliar duas amostras de vinho tinto Merlot codificadas e utilizando a ficha descritiva 
desenvolvida, expressar a intensidade de cada descritor percebida em cada amostra.   
Depois do período de treinamento, uma seleção final da equipe de 
avaliadores foi realizada, em que cada indivíduo avaliou três vinhos tintos Merlot com 
três repetições, usando blocos completos balanceados e forma monádica sequencial. 
Para verificar a concordância e repetibilidade da equipe foi realizada Análise de 
Variância (ANOVA) considerando os fatores amostra e repetição. Somente os 
indivíduos que mostraram poder discriminativo adequado (Famostra significativo para p ≤ 
0,50), reprodutibilidade (Frepetição não significativo para p ≥ 0,05) e consenso com o 
restante da equipe em, pelo menos, 80 % dos atributos avaliados, foram selecionados 
para participar do painel descritivo. 
Nas sessões de avaliação, as amostras de vinho (15 mL) foram apresentadas 
aos avaliadores em duplicata, utilizando taças de degustação transparentes e 
padronizadas, cobertas com vidro de relógio para minimizar o escape dos compostos 
voláteis. Todas as amostras foram codificadas com números de três dígitos. As 
avaliações foram realizadas em uma sala de análise sensorial com cabines padronizadas, 
com uma fonte uniforme de iluminação artificial branca, ausência de odores e, 
temperatura ambiente entre 19 e 22 °C. As amostras foram servidas em temperatura de 
18 °C e foram apresentadas aos avaliadores de forma monádica. 
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5.2.6 Análise estatística 
As análises estatísticas foram realizadas usando o software Statistica®, 
versão 10 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, USA). Os dados da análise sensorial descritiva 
foram avaliados por ANOVA (fontes de variação: vinhos, avaliadores, vinhos* 
avaliadores). Os dados analíticos e sensoriais foram analisados por Análise de 
Componentes Principais (ACP) e correlações simples. 
 
5.3. Resultados e Discussão 
5.3.1. Caracterização química dos vinhos 
Os parâmetros de cor avaliados neste estudo, com os respectivos resultados, 
são mostrados na Figura 5.1, apresentando a variabilidade dos dados não tratados e 
indicando a mediana para cada grupo de amostras. Apresentaram maior índice de cor 
(Figura 5.1b) e % de azul (Figura 5.1f) as amostras produzidas no Planalto 
Catarinense, Serra Gaúcha e Denominação de Origem Vale dos Vinhedos, enquanto os 
maiores valores de tonalidade de cor (Figura 5.1c) foram observados nas amostras do 
Planalto Catarinense e Indicação de Procedência Altos Montes. Para % de amarelo 
(Figura 5.1d) e % de vermelho (Figura 5.1e), os maiores percentuais foram verificados 
para as amostras da Serra do Sudeste e Indicação de Procedência Pinto Bandeira. O % 
de amarelo é utilizado para avaliar o nível de oxidação dos vinhos, evidenciando que as 
amostras com maiores valores deste parâmetro apresentam sinais de envelhecimento 
acelerado. Quanto ao conteúdo de antocianinas monoméricas totais, foram observados 
valores variáveis de 4,99 a 32,25 mg.L-1. Esses valores são considerados baixos para 
vinhos tintos e indicam a ocorrência de reações de polimerização, que culminam com o 
decréscimo na concentração de monômeros (Valentão et al., 2007). De modo geral, 
nota-se que os resultados para os parâmetros de cor relativos à Denominação de Origem 
Vale dos Vinhedos apresentaram menor variabilidade. Este comportamento 
possivelmente está relacionado com o controle de qualidade mais rígido a que são 
submetidos os produtos que recebem o selo desta indicação geográfica. 
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 Figura 5.1. Parâmetros de cor de vinhos tintos comerciais da variedade Merlot 
agrupados de acordo as regiões de produção: AM (Indicação de Procedência Altos 
Montes), CC (Campos de Cima da Serra), CG (Campanha Gaúcha), DO (Denominação 
de Origem Vale dos Vinhedos), PC (Planalto Catarinense), PB (Indicação de 
Procedência Pinto Bandeira), ES (Serra do Sudeste) e SG (Serra Gaúcha). 
 
Acerca dos compostos voláteis, um total de 103 compostos foi identificado 
nas amostras de vinhos Merlot (Tabela 5.2).  
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Tabela 5.2. Compostos voláteis identificados em vinhos tintos comerciais da variedade Merlot com seus respectivos tempo de retenção, índices 
de retenção, métodos de identificação, descritor de odor e limiar de percepção. 
Ordem Tempo de 
Retenção 
Composto Íons 
selecionados* 
LTPRI 
calculado 
LTPRI 
Literatura 
Método de 
Identificação 
Descritor de odor Limiar de 
Percepção (µg.L-1) 
1 6,312 Acetato de metila 74, 88 601 Nf MS Nf Nf 
2 7,592 Acetato de etila 61, 88 621 620a STD, MS Solventeb, frutadoc,d, balsâmicod 12000e 
3 9,937 Propanoato de etila 102, 57, 75 691 709n STD, MS Frutado, solvente, acetonan 10m 
4 10,937 Isobutanoato de etila 116, 88, 71 726 756j STD, MS Frutado, bananah 15e 
5 12,122 Acetato de isobutila 56,43 767 776j STD, MS Frutado, maçã, bananad 1600l 
6 13,689 Butanoato de etila 88, 71, 60 787 799a STD, MS Frutadob,f,g, morangog,h 400e 
7 14,558 Acetato de isoamila 70, 55, 43 825 855a STD, MS Bananac,d,f,g,h 30l 
8 15,408 2-metilbutanoato de etila 102, 57, 85 841 850l STD, MS Morangof, frutas docesd,g 18l 
9 16,636 Isovalerato de etila 88, 85, 57 850 853a STD, MS Frutado, maçãg 1e 
10 17,316 1-hexanol 56, 69, 84 851 872l STD, MS Herbáceo, gordurosoi, resinosok; 
floral, verde, grama cortadac, d, h 
110e 
11 17,674 Pentanoato de etila 88, 57, 85 866 898n STD, MS Frutado, maçãe 5e 
12 17,73 2-metilfurano 82, 81, 53 887 877n MS Chocolate, acetona n 27m 
13 20,149 Estireno 104, 78, 39 918 893j MS Balsâmico, gasolina j 16m 
14 20,759 Hexanoato de etila 88, 99, 60 931 917j STD, MS Frutadob,f,h, maçã verdec,f,h, 
morangof, especiarias e anish 
14l 
15 21,987 1,3,5-trimetilbenzeno 132, 117, 91 995 994n MS Herbáceo n Nf 
16 24,57 2-hexenoato de etila 97, 55, 142 1000 1018n MS Frutado, abacaxie Nf 
17 24,715 Acetato de hexila 56, 43 1003 1014a STD, MS Frutas, ervasi, maçãf,h,pêrad, g,h, 
cerejad 
670e 
18 24,726 Lactato de etila 45, 29, 75 1005 1010j STD, MS Ácido, medicamentoc, morango, 
framboesag 
150000e 
19 24,797 p-cimeno 119, 134, 91 1013 1026n MS Limão, frutado, doce, herbáceo n Nf 
20 24,801 Limoneno 93, 121, 136 1016 1031n STD, MS Limão, laranja n 15o 
21 25,428 2-propil-1-heptanol 57, 70, 98 1019 1016j MS Cogumeloj Nf 
22 26,292 1-propanol 31, 42, 59 1032 1038j STD, MS Fruta madura, álcoolc,f,g 306000e 
23 31,44 Heptanoato de etila 88, 101, 60 1079 1083j STD, MS Frutado, abacaxid 2,2e 
24 32,612 2,2-dimetil-1-propanol 31, 55, 47 1081 1091e MS Alcoólico, docej 75000e 
25 33,773 2,4-hexadienoato de etila 88, 97, 101 1107 1111n MS Mel, maçã n Nf 
26 34,193 1-butanol 39, 57, 72 1109 1113k MS Medicinale 150000e 
27 34,233 2-etil-1-pentanol 69, 71, 84 1110 1107j MS Sintético, balsâmicoe 64000e 
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Ordem Tempo de 
Retenção 
Composto Íons 
selecionados* 
LTPRI 
calculado 
LTPRI 
Literatura 
Método de 
Identificação 
Descritor de odor Limiar de 
Percepção (µg.L-1) 
28 34,692 Octanoato de metila 74, 87, 127 1112 1110a MS Frutado, cítricoe 200e 
29 34,893 2-etil-1-hexanol 57, 70, 98 1120 1123j MS Frutado doce, floral e 8000e 
30 35,262 Ácido tioacético 43, 81 1167 1163j MS Tostadoj Nf 
31 38,653 Octanoato de etila 88, 101, 127 1191 1192a STD, MS Frutado, docec, f, abacaxi, pêra, 
florald, h 
580e 
32 34,795 hexanoato de isopentila 70, 99, 117 1116 1097j MS Frutado doce e 1000e 
33 39,741 3-metil-1-butanol 42, 55, 70 1202 1205j STD, MS Queimado, álcoolc,h, esmalte, 
whiskeyd 
30000l 
34 40,086 1-heptanol 57,70 1205 1225k MS Herbáceok 200e 
35 40,627 Citronelol 69, 81 95 1231 1229k STD, MS Doce, cítricoe 100e 
36 41,415 Acetato de furfurila 81, 43, 52, 98 1240 1238j STD, MS Tostadoj 540m 
37 43,206 1-decanol 55, 83, 112 1273 1263j MS Doce, gordurosoe 400e 
38 44,138 Nonanoato de etila 88, 101, 127 1281 1280a STD, MS Frutado, florale 1300e 
39 44,14 2-etil-1-decanol 55, 83 1283 1265i MS Gordurae 400e 
40 44,16 Ácido isobutírico 71, 89 1283 1306j STD, MS Queijoe 200000e 
41 44,167 dihidro-2-metil-3(2H)-
furanona 
41, 74 1283 1286g MS Nf Nf 
42 44,622 Ácido benzoico 110, 136 1311 1310n MS Balsâmico n Nf 
43 44,959 1,1,6-trimetil-1,2-
dihidronaftaleno - TDN 
142, 157, 172 1327 1329n MS Licoroson 540m 
44 45,503 octanoato de butila 70, 127, 145 1352 1345n MS Frutado n 2,3e 
45 45,921 Decanoato de etila 88, 101 1388 1384j STD, MS Frutado, uvae 200l 
46 46,369 Furfural 96, 95, 39 1453 1455j MS Pão, amêndoas, docej 14100l 
47 47,139 Benzaldeído 51, 77, 106 1493 1495j MS Amêndoase 2000e 
48 47,315 3-hidroxi-butanoato de 
etila 
57, 88, 130 1536 1524j STD, MS Uva verdeh, marshmallowj 20000l 
49 48,025 decanoato de metila 74, 101, 143 1307 1324j MS Nf 1,27e 
50 49,991 óxido de cariofileno 79, 93, 105 1561 1573n MS Doce, frutado, serragem, 
herbáceo n 
0,1 m 
51 49,191 Ácido propanoico 57, 75 1527 1528k STD, MS Queijok 8100e 
52 50,948 Furoato de etila 95, 122, 140 1612 1617e MS Balsâmicoe 16000e 
53 51,06 Ácido butanoico 42, 71, 89 1619 1619j STD, MS Queijo, rancideze 173l 
54 52,212 Succinato de etil-metila 101, 129 1623 1624e MS Nf Nf 
55 52,408 4-oxo-pentanoato de etila 88, 57 1638 1607e MS Nf Nf 
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Ordem Tempo de 
Retenção 
Composto Íons 
selecionados* 
LTPRI 
calculado 
LTPRI 
Literatura 
Método de 
Identificação 
Descritor de odor Limiar de 
Percepção (µg.L-1) 
56 52,587 Ácido isovalérico 60, 85 1666 1660e STD, MS Doce, queijok, rancideze 3000e 
57 52,81 Octanoato de isoamila 127, 70 1669 1668e MS Oleoso, queijo, creme, docee 152e 
58 53,213 Álcool furfurílico 41, 81, 98 1670 1673k STD, MS Queimadoj 2000l 
59 53,232 alfa-cis-santalol 98, 138 1671 1678n MS Incenso, madeira e Nf 
60 54,04 Succinato de dietila 101, 129 1691 1690e STD, MS Vinhoc,d,h, caramelof, frutadod 200000l 
61 54,047 γ-dodecalactona 85, 100, 128 1692 1685j MS Doce, frutado, floral j 7o 
62 54,711 9-decenoato de etila 55, 88, 110 1700 1708e MS Rosase 100e 
63 55,946 α-terpineol 81, 136, 43 1711 1713e STD, MS Floral, docee, anis, mentaj 250l 
64 57,829 1-undecanol 55, 84 1737 1738e MS Frutado e 41e 
65 58,213 Dodecanal 70, 35 1755 1729e MS Floral, gorduroso e 2e 
66 56,252 3-metiltio-1-propanol 31, 55 1726 1729e MS Vegetais cozidose 500e 
67 57,608 Salicitato de metila 92, 120, 152 1744 1745j MS Hortelã-pimentaj 0,1m 
68 58,707 Tioacetato de furfurila 43, 81, 156 1781 1785j STD, MS Tostadoj 1,5m 
69 58,829 2-undecanol 55, 84 1747 1738n MS Frutado e Nf 
70 59,136 Salicilato de etila 92, 121, 152 1782 1784j MS Mentaj Nf 
71 59,337 Acetato de feniletila 65, 91, 104 1790 1796e STD, MS Rosasl, florale, melg 250l 
72 59,974 4-etilguaiacol 77, 135, 150  1796 1798 j MS Fenol j Nf 
73 60,401 Glutarato de dietila 101, 69 1806 1806j MS Algodão docej Nf 
74 61,241 α-ionona 136, 121, 93 1808 1809j STD, MS Frutado, floral, framboesa, 
violetah 
2,6l 
75 61,925 β-damascenona 190, 121, 69 1815 1813j STD, MS Maçã cozidal, floral, meld,l 0,05l 
76 62,388 Laurato de etila 88, 101 1838 1835e STD, MS Doce, florale, ceroso, sabãoh 1500e 
77 62,686 Geraniol 69, 93, 41 1849 1847j STD, MS Rosas, gerânioc,g 20l 
78 62,733 2-feniletanol 65, 91, 122 1851 1859k STD, MS Rosas, mele,k 14000l 
79 62,843 decanoato de isopentila 43, 61, 173 1853 1868e MS Nf Nf 
80 63,044 Ácido hexanoico 60, 73, 87 1869 1863e STD, MS Queijo, gordurosoe 420l 
81 64,386 Álcool benzílico 79, 108 1871 1865j MS Doce, frutadoe 200000l 
82 66,238 1-hexadecanol 55, 83 1883 1870j MS Floral, cerosoj Nf 
83 66,643 3-oxo-beta-ionona 43,177 1885 1849 j MS Madeira j Nf 
84 71,382 β-ionona 177, 192 1915 1912j STD, MS Violetad,h,i, balsâmico, rosasd 0,09l 
85 71,915 Palmitato de etila 88, 101 1994 1993j MS Ceroso, gordurosoe 1500e 
86 71,957 Miristato de etila 88, 157, 284 1998 1999j MS Lírioj Nf 
87 72,881 Gama-nonalactona 85, 99 2032 2042j STD, MS Coco, pêssegob,g,j 30l 
88 75,028 4-propilguaiacol 77, 135, 150 2041 2041n MS Fenólico, doce n Nf 
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Ordem Tempo de 
Retenção 
Composto Íons 
selecionados* 
LTPRI 
calculado 
LTPRI 
Literatura 
Método de 
Identificação 
Descritor de odor Limiar de 
Percepção (µg.L-1) 
89 76,658 2,4-hexadienoato de 
butila 
55, 69, 88 2082 Nf MS Nf Nf 
90 76,672 Ácido octanoico 60, 73, 101 2082 2083j STD, MS Rancidezd,k, doce, queijoc, 
animal, especiariasf, 
desagradáveld 
500l 
91 75,999 Malato de dietila 88, 101 2071 2048e MS Fruta passada, pêssego, grama e 760000e 
92 78,453 Ácido nonanoico 60, 115, 129 2091 2090e STD, MS Queijod,k, cerosod 3000e 
93 78,806 Tetradecanol 55, 83 2092 2099j MS Cocoj Nf 
94 78,935 linoleato de metila 88, 157 2095 2092n MS Frutado n Nf 
95 79,555 miristato de isopropila 43, 157 2099 2054e MS Nf 800e 
96 80,656 4-etilfenol 77, 107, 135 2153 2154e MS Betume, courol 440l 
97 80,756 Cinamato de etila 103, 131, 176 2140 2139j STD, MS Mel, canelac,f, floral, morango, 
ameixaf 
1,1l 
98 83,27 Vanilato de etila 151, 196 2247 2247j MS Baunilha, mell 990l 
99 87,799 Ácido decanoico 60, 129, 172 2279 2287e STD, MS Desagradáveld,k,  gordura 
rançosac, animalf 
1000e 
100 91,231 2-hexadecanol 55, 69, 83 2310 2302e MS Nf Nf 
101 95,174 Estearato de etila 151, 196 2447 2458e MS Nf 7,8e 
102 96,137 1-heptadecanol 55, 69, 83 2466 2461e MS Nf Nf 
103 99,408 Ácido láurico 73, 129, 157 2528 2517n MS Seco, metálico e, gorduroso n 1000e 
a Revi et al., 2014; b Chen et al, 2013; c García-Carpintero et al., 2011; dPeng et al., 2013; eWelke et al., 2014; fGambetta et al., 2014; gPereira et al., 2014; hNoguerol-Pato et 
al., 2009; iCoelho et al., 2008; jFlavornet, 2016; kComuzzo et al., 2006; lEscudero et al., 2007; mThe Good Scents Company, 2016; nPherobase, 2016; oLeffingwell, 2016. Nf = 
not found (não encontrado). STD = espectro de massas e índice de retenção concordando com o padrão do composto volátil. MS = espectro de massas concordando com a 
base de dados espectrais NIST (considerando similaridade mínima de 70 %). * Íons em negrito foram utilizados para quantificação e os demais como íons identificadores. 
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Para os compostos identificados, os valores de LTPRI obtidos 
experimentalmente eram muito próximos dos LTPRI disponíveis na literatura, 
observando-se um desvio máximo de 45 unidades para o miristato de isopropila. 
Compostos como o ácido butanoico, vanilato de etila, glutarato de dietila e 4-propil-
guaiacol não apresentaram desvio em relação aos valores reportados na literatura. Dos 
grupos químicos encontrados na composição volátil dos vinhos Merlot brasileiros, os 
ésteres foram predominantes (47), seguidos pelos álcoois (21), ácidos (11), terpenos (8), 
C13-norisoprenoides (5), aldeídos (4), fenóis voláteis (3), lactonas (2) e furanos (2). 
Diferenças significativas (p < 0,05) entre as amostras foram observadas para 
todos os compostos analisados. Em termos de concentração, os voláteis majoritários 
eram succinato de dietila, octanoato de etila, decanoato de etila, 2-feniletanol, 3-metil-1-
butanol e acetato de etila. Destes, apenas octanoato de etila e decanoato de etila estavam 
presentes em concentrações superiores aos limiares de percepção olfativos em todas as 
amostras, indicando impacto sobre o aroma dos vinhos analisados. 
Análise de Componentes Principais (ACP) foi realizada considerando como 
variáveis os compostos voláteis quantificados e semi-quantificados nas 19 amostras 
analisadas. Os voláteis que estavam presentes somente em uma das amostras foram 
desconsiderados nesta análise. Os 16 primeiros componentes principais explicaram 
99,33 % do total de variância dos dados. Na Figura 5.2 são mostrados os resultados do 
ACP, cujos dois primeiros componentes principais explicaram 49,71 % da variância dos 
dados.  
O segundo componente principal separou as amostras DO20, DO09, CC02, 
CC11 e CC12 das demais, estando estas localizadas negativamente. Estavam 
correlacionadas com estas amostras as variáveis 2-hexenoato de etila, 2-metilbutanoato 
de etila, isobutanoato de etila, ácido tioacético, acetato de feniletila, 2-feniletanol, 
isovalerato de etila, álcool benzílico, succinato de dietila, octanoato de metila, α-
terpineol, acetato de isobutila, ácido propanoico, ácido isovalérico, acetato de etila, 1-
hexadecanol, lactato de etila, 1-butanol, vanilato de etila, glutarato de dietila e 1-
hexanol. Dentre todas essas variáveis, valores de concentração superiores ao limiar de 
detecção olfativo foram encontrados para 2-metilbutanoato de etila, isobutanoato de 
etila, isovalerato de etila, α-terpineol e 1-hexanol. Estes compostos são responsáveis 
pelos aromas frutados de morango, maçã e banana, aromas florais, aromas herbáceos de 
grama cortada, além de anis e menta (Welke et al., 2014; Pereira et al., 2014; Peng et 
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al., 2013; Coelho et al., 2008; Comuzzo et al., 2006). Os três ésteres de cadeia 
ramificada, isovalerato de etila, isobutanoato de etila e 2-metilbutanoato de etila, 
resultam da esterificação lenta de ácidos graxos de cadeia ramificada com etanol. Esta 
rota de síntese implica que eles são formados principalmente durante o envelhecimento 
do vinho (Antalick et al., 2010). O 1-hexanol é sintetizado principalmente durante a 
etapa de maceração dos vinhos, a partir dos ácidos linoleico e linolênico, presentes nas 
uvas (Gambetta et al., 2014). Sendo assim, altas concentrações deste composto podem 
indicar o acúmulo de grande quantidade de seus precursores nas uvas, assim como, 
apontam para macerações mais longas durante a vinificação. O monoterpeno α-terpineol 
é um composto do aroma varietal, sintetizado através da rota metil-D-eritritol-4-fosfato. 
O aumento da concentração de α-terpineol pode ser verificado durante a elaboração dos 
vinhos, a partir de rearranjos não-enzimáticos de monoterpenos acíclicos como geraniol, 
nerol e linalol (Martin; Bohlmann, 2004). Desta maneira, uma hipótese para o fato de 
altas concentrações deste monoterpeno terem sido observadas nas amostras de Campos 
de Cima da Serra e Denominação de Origem Vale dos Vinhedos  pode estar pautada na 
influência do terroir.  
Um grande grupo de amostras estava localizado negativamente no Fator 1 e 
positivamente no Fator 2, sendo elas ES06, ES11, PB10, PB12, SG03, SG11, SG12, 
AM11 e AM21. Estas amostras estavam correlacionadas com as variáveis 1-
heptadecanol, 2,2-dimetil-propanol, miristato de isopropila, propanoato de etila, 
estearato de etila, 3-metiltio-1-propanol, furoato de etila, ácido isobutírico, benzaldeído, 
2-undecanol, 1-butanol e estireno. Concentrações superiores ao limiar de percepção 
foram obtidas para propanoato de etila, estearato de etila, ácido isobutírico e estireno. 
Para o composto estearato de etila não foram encontrados relatos na literatura acerca do 
descritor de odor. Estes compostos estão relacionados com aromas frutado, balsâmico, 
de queijo e gasolina (Welke et al., 2014). A produção de ácido isobutírico é altamente 
influenciada pelo processo de vinificação, com destaque para a cepa da levedura 
utilizada na fermentação. Além disso, fatores como oxigênio, pH e fontes de nitrogênio 
contribuem para a formação deste composto (Olivero, Trujillo, 2011). A contaminação 
dos vinhos com leveduras do gênero Dekkera também resulta na produção de ácido 
isobutírico (Gambetta et al., 2014). Estireno foi anteriormente encontrado em vinhos 
Cabernet Sauvignon por Liu et al (2016). Segundo esses autores, o estireno é 
proveniente do aroma varietal, sendo que as uvas contêm a forma glicosilada, que é 
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liberada durante a vinificação através da ação de enzimas glicosidases. O propanoato de 
etila é derivado do ácido propanoico, que por sua vez, é sintetizado a partir da 
descarboxilação do ácido α-cetobutírico, que deriva do metabolismo de certos 
aminoácidos como a treonina (Swiegers et al., 2005). A infecção das uvas pelo fungo B. 
cinerea resulta no aumento da produção do ácido α-cetoácido em resposta ao estresse da 
planta (Antalick et al., 2014). Sendo assim, uma hipótese para o alto conteúdo de 
propanoato de etila nestas amostras é a infecção fúngica dos vinhedos, tendo em vista 
que o clima úmido das regiões das quais elas são provenientes favorece o 
desenvolvimento desse fungo. 
As amostras CG12 e CG11 estavam correlacionadas positivamente com as 
variáveis oxo-β-ionona, 9-decenoato de etila, 4-etilfenol, palmitato de etila, acetato de 
furfurila, álcool furfurílico, TDN, γ-nonalactona, ácido hexanoico, 2-etil-1-decanol, 
acetato de hexila, ácido decanoico, decanoato de etila, octanoato de etila, nonanoato de 
etila, laurato de etila, ácido láurico, 1-propanol, β-damascenona, cinamato de etila, α-
ionona e acetato de isoamila. Estavam presentes em concentrações superiores ao limiar 
de percepção olfativo 9-decenoato de etila, ácido hexanoico, ácido decanoico, 
decanoato de etila, octanoato de etila, β-damascenona, cinamato de etila e acetato de 
isoamila. Estes compostos são associados com aromas frutados de uva, abacaxi, banana, 
ameixa, pêssego, coco e maçã cozida, aroma floral de rosas, além de mel, canela, e 
odores animal, de rancidez e queijo (Revi et al., 2014; Welke et al., 2014; Gambetta et 
al., 2014; Pereira et al., 2014; Chen et al, 2013; Peng et al., 2013; García-Carpintero et 
al., 2011; Noguerol-Pato et al., 2009; Coelho et al., 2008; Escudero et al., 2007; 
Comuzzo et al., 2006). Segundo Xu et al. (2015), os ácidos hexanoico, octanoico e 
decanoico são os majoritários em vinhos produzidos com uvas Vitis vinifera L. Maior 
quantidade desses ácidos é produzida durante a floração da videira, seguida por 
diminuição de conteúdo durante a maturação das uvas. Durante a vinificação, 
provavelmente as leveduras utilizem esses ácidos como fonte catabólica para iniciar a 
fermentação. No entanto, os ácidos hexanoico e decanoico podem ser biosintetizados 
durante a fermentação por leveduras e bactérias (Olivero; Trujillo, 2011). Sendo assim, 
o alto conteúdo de ácidos graxos voláteis nas amostras supracitadas pode estar 
relacionado tanto com o terroir quanto com os microrganismos envolvidos na 
vinificação.  
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Figura 5.2. Análise de Componentes Principais gerados a partir dos resultados da concentração de compostos voláteis quantificados e semi-
quantificados em 19 amostras de vinhos comerciais Merlot mostrando (a) gráfico de variáveis e (b) gráfico dos escores dos compostos voláteis 
das amostras avaliadas. 
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A composição dos ésteres etílicos de ácidos graxos, octanoato de etila e 
decanoato de etila, 9-decenoato de etila, depende principalmente da espécie de levedura 
empregada na fermentação (Antalick et al., 2014), sendo o conteúdo desses ésteres uma 
assinatura da Saccharomyces cereviseae em vinhos comerciais. Por outro lado, o éster 
cinamato de etila, que é metabolizado via rota dos fenilpropanoides, é encontrado em 
maior concentração em vinhos produzidos por maceração carbônica ou por macerações 
muito extensas, proporcionando maior extração do precursor, ácido cinâmico. Da 
mesma maneira, o oxigênio suprime a atividade das enzimas acetiltransferases que 
regulam a síntese de acetatos de álcoois superiores, proporcionando altas concentrações 
de ésteres como o acetato de isoamila em vinhos produzidos sob essas condições 
(Antalick et al., 2014). Sendo assim, diferenças na concentração de acetato de isoamila 
e cinamato de etila podem estar relacionadas fundamentalmente com as práticas 
empregadas na vinificação. 
A β-damascenona é sintetizada a partir de vários precursores 
glicoconjugados da uva, podendo ser formada por conversão catalisada por ácido do 
megastigma-6,7-dieno-3,5-9-triol e megastigma-5-eno-7-ino-3,9-diol, derivados da 
transformação enzimática do carotenoide luteína. β-damascenona é relatada como um 
dos compostos odorantes de maior impacto sobre o aroma de vinhos Merlot e Cabernet 
Sauvignon (Pineau et al., 2007). As altas concentrações percebidas nas amostras PC00, 
PC09, CG12 e CG11 podem estar relacionadas com o terroir e com as práticas de 
maceração empregadas, tendo em vista que este é um composto de origem varietal.  
 
5.3.2. Análise descritiva 
Diferenças significativas (p < 0,0001) foram observadas entre as 19 
amostras de vinhos tintos listadas na Tabela 5.1, para todos os 21 atributos gerados pelo 
painel de avaliadores treinados (Tabela 5.3). Diferenças significativas foram 
observadas (p < 0,05) para a interação vinho*avaliador para os atributos aroma animal e 
aroma químico e, as respostas de dois dos doze avaliadores foram descartadas para estes 
descritores. Para os 19 atributos restantes, não foram observadas diferenças 
significativas (p < 0,05) para a interação vinho*avaliador e, portanto, as respostas dos 
doze avaliadores foram levadas em consideração. 
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Tabela 5.3. Resultados da análise sensorial descritiva de vinhos tintos comerciais 
brasileiros da variedade Merlota. 
Atributo Mínimo Máximo Média Desvio Padrão Significância 
Aparência 
Intensidade de cor 1,40 8,30 5,19 1,30 p < 0,0001 
Cor violeta 0,20 8,00 4,16 1,51 p < 0,0001 
Cor vermelho granada 0,50 8,50 4,67 1,42 p < 0,0001 
Aroma 
Intensidade de aroma 1,70 7,90 4,72 1,17 p < 0,0001 
Floral 0,20 6,40 3,26 1,29 p < 0,0001 
Frutado 0,20 7,10 3,59 1,29 p < 0,0001 
Especiarias 1,10 7,40 3,81 1,22 p < 0,0001 
Doce 1,10 7,30 4,04 1,23 p < 0,0001 
Tostado/ madeira 1,30 7,00 4,29 1,15 p < 0,0001 
Vegetal 0,80 7,20 3,48 1,27 p < 0,0001 
Animal 0,10 6,50 3,00 1,29 p < 0,0001 
Gordura 0,40 7,30 2,98 1,25 p < 0,0001 
Químico 0,50 7,50 3,30 1,40 p < 0,0001 
Sabor 
Intensidade de sabor 1,20 8,10 4,42 1,20 p < 0,0001 
Frutado 1,00 7,40 3,98 1,23 p < 0,0001 
Doce 1,60 8,00 4,18 1,15 p < 0,0001 
Especiarias 1,30 7,00 3,74 1,11 p < 0,0001 
Vegetal 1,30 7,00 3,78 1,03 p < 0,0001 
Gordura/ rancidez 0,60 7,40 3,47 1,26 p < 0,0001 
Químico 1,20 7,20 3,76 1,33 p < 0,0001 
Madeira/ tostado 1,10 7,60 3,83 1,35 p < 0,0001 
a Avaliado em uma escala de 0 a 9. 
 
Aromas doces, frutados e associados com especiarias e madeira 
apresentaram os maiores valores entre os atributos de aroma, ao considerar a média 
obtida para as 19 amostras de vinho Merlot avaliadas. Dos atributos de sabor, 
destacaram-se os descritores doce, frutado e madeira. Na Figura 5.3 são exibidos os 
gráficos de variáves (a) e o gráfico de escores dos dados sensoriais (b) obtido na ACP. 
Os dois primeiros componentes principais explicaram 55,06 % da variância dos dados, 
nível considerado razoável para um conjunto diversificado de vinhos comerciais, de 
acordo com Wang et al. (2016). Como esperado, a maioria dos atributos de aroma foram 
posicionados muito próximos aos atributos de sabor correspondentes (Figura 5.3a).  
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Figura 5.3. Análise de Componentes Principais gerados a partir dos resultados da 
análise sensorial descritiva para 19 amostras de vinhos comerciais Merlot mostrando (a) 
gráfico de variáveis e (b) gráfico dos escores dos atributos sensoriais das amostras 
avaliadas. 
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As variáveis de maior contribuição para a composição do Fator 1 foram 
intensidade de aroma, intensidade de sabor, aroma floral, aroma frutado, sabor frutado, 
aroma tostado/ madeira, sabor tostado/ madeira, aroma doce e sabor doce. Para a 
composição do Fator 2, foi observada maior contribuição das variáveis aroma de 
especiarias, sabor de especiarias, aroma vegetal, sabor vegetal, aroma animal, aroma de 
gordura, sabor de gordura, aroma químico e sabor químico. Foi observada a separação 
das amostras de acordo com a tonalidade de cor e a tonalidade violeta, localizadas 
negativamente no Fator 1 e a tonalidade vermelho granada localizada positivamente. 
Amostras com características de aroma e sabor frutado, doce e floral foram 
diferenciadas daquelas que exibiram aroma e sabor amadeirado, vegetal, gorduroso e de 
especiarias. Correlação positiva entre intensidade de aroma, intensidade de sabor, aroma 
frutado e sabor frutado foi observada, o que sugere grande contribuição do caráter 
frutado para a expressão sensorial de todos os vinhos.  
As amostras apresentaram-se dispersas no gráfico de escores (Figura 5.3b), 
o que indica discriminação a partir dos atributos avaliados. As amostras das regiões 
Planalto Catarinense (PC00 e PC09) e Campanha Gaúcha (CG11 e CG12) estavam 
associadas aos atributos de aroma floral, aromas e sabores frutado e doce. Estas 
amostras também foram relacionadas aos atributos intensidade de cor, intensidade de 
aroma e intensidade de sabor. De acordo com o sistema multicritério de classificação 
climática proposto por Tonietto e Carboneau (2004), a região da Campanha Gaúcha 
apresenta clima quente com noites temperadas, enquanto a região do Planalto 
Catarinense possui clima frio com noites frias. Apesar das diferenças climáticas, as duas 
regiões apresentam grande amplitude térmica, o que proporciona melhores índices de 
maturação e consequente acúmulo de compostos do metabolismo secundário nas uvas, 
culminando com o aumento do potencial de cor, aroma e sabor dos vinhos (Gris et al., 
2010). 
Em comparação, os vinhos da Indicação de Procedência Altos Montes 
(AM11 e AM21), Denominação de Origem Vale dos Vinhedos (DO09 e DO20) e 
Campos de Cima da Serra (CC11 e CC12) apresentaram aroma e sabor de especiarias, 
vegetal, animal, de madeira e gordura. Para todas as amostras deste grupo, as maiores 
médias foram obtidas para os atributos de aroma e sabor de especiarias e de madeira/ 
tostado. Nas duas primeiras regiões, a produção de vinhos é regulamentada por normas 
específicas (Tonietto et al., 2013a; Tonietto et al., 2013b), que permitem a maturação 
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dos vinhos em barris de carvalho, impedindo o uso de chips. A etapa de maturação dos 
vinhos parece ser determinante para o perfil sensorial dessas amostras, tendo em vista 
que pode promover o aumento no conteúdo de terpenos, lactonas, fenóis voláteis e 
outros compostos responsáveis pelos aromas de madeira e especiarias (Alañón et al., 
2013). Somente para as amostras de Campos de Cima da Serra, apresentaram maiores 
médias os atributos de aroma e sabor vegetal. O caráter vegetal dos vinhos é fortemente 
influenciado pelo terroir, tendo em vista que os principais compostos responsáveis por 
esses aromas e sabores são de origem varietal, a exemplo das metoxipirazinas 
(Hjelmeland et al., 2016) e dos ácidos linoleico e linolênico, que são precursores dos 
compostos C6 (Vilanova et al., 2012). O atributo aroma animal, também correlacionado 
às amostras deste grupo, está geralmente associado com a presença de etilfenois e 
vinilfenois, produzidos devido ao metabolismo de algumas leveduras da espécie 
Dekkera (Alañón et al., 2013). Garde-Cerdán et al. (2010) verificaram que a 
concentração de etilfenois e vinifenois aumenta com a maturação dos vinhos em barris 
de carvalho. Em contraposição, as amostras PB10, PB12 (ambas da Indicação de 
Procedência Pinto Bandeira), SG11, SG08 (Serra Gaúcha) e CC02 (Campos de Cima da 
Serra) estavam correlacionadas negativamente com os atributos de aroma e sabor acima 
mencionados.  
Localizadas positivamente nos fatores 1 e 2 estavam as amostras ES06, 
ES11 (Serra do Sudeste), SG12 e SG03 (Serra Gaúcha). Estas amostras estavam 
correlacionadas positivamente com os atributos de aroma e sabor químico e tonalidade 
de cor vermelho granada. A amostra ES06 era proveniente da safra de 2006 e, portanto, 
o comportamento observado em relação à cor não é surpreendente. Entretanto, as 
demais amostras deste grupo foram produzidas nas safras 2011, 2012 e 2013, 
demonstrando uma tendência de menor estabilidade de cor quando comparadas às 
demais.  
 
5.3.3. Correlações entre composição química e atributos sensoriais 
Análise de correlação simples foi aplicada aos dados experimentais 
referentes à cor, compostos voláteis e atributos sensoriais, com a finalidade de explorar 
correlações significativas (p < 0,05) entre a composição química e o perfil sensorial de 
vinhos Merlot brasileiros. Relativamente à cor, a variável antocianinas monoméricas 
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totais apresentou correlação positiva com intensidade de cor (R = 0,72) e tonalidade 
violeta (R = 0,75) obtidos na análise descritiva. Do contrário, a mesma variável analítica 
estava correlacionada negativamente com a tonalidade vermelho granada (R = - 0,79). 
Dois compostos voláteis estavam correlacionados positivamente com o 
atributo intensidade de aroma, sendo eles hexanoato de etila (R = 0,75) e octanoato de 
etila (R = 0,79). Para o atributo intensidade de sabor, hexanoato de etila (R = 0,79), 
octanoato de etila (R = 0,80) e 1-hexanol (R = 0,77) apresentaram correlações 
significativas. De acordo com a literatura (Gambetta et al., 2014; Chen et al, 2013; Peng 
et al., 2013; García-Carpintero et al., 2011), esses compostos voláteis apresentam 
aromas frutados e herbáceos. β-damascenona apresentou correlação positiva com o 
atributo sensorial aroma floral (R = 0,72), enquanto acetato de isoamila (R = 0,78) e 
octanoato de etila (R = 0,75) estavam correlacionados com o atributo aroma frutado. 
Octanoato de etila também apresentou correlação positiva significativa com o atributo 
sabor frutado (R = 0,79), ao lado de hexanoato de etila (R = 0,74). Para os atributos de 
aroma e sabor vegetal, observou-se correlação positiva com 1-hexanol (R = 0,77 e R = 
0,82, respectivamente).  
Ácido isobutírico apresentou correlação negativa com o atributo aroma doce 
(R = - 0,75) e correlação positiva com o atributo sabor de gordura (R = 0,77). Outros 
ácidos graxos também apresentaram correlações positivas significativas com atributos 
avaliados na análise sensorial descritiva, com destaque para o ácido isovalérico e aroma 
animal (R = 0,70) e, ácido decanoico e aroma de gordura (R = 0,89). Esses dados 
concordam com os descritores disponíveis na literatura para estes ácidos graxos, 
conforme se observa na Tabela 5.2. Os atributos aroma e sabor de especiarias e aroma e 
sabor tostado/ amadeirado não se correlacionaram com compostos que podem ser 
associados com estes descritores. Ademais, aroma e sabor químico estavam 
correlacionados com estireno (R = 0,79 e R = 0,89, respectivamente).  
 
5.4. Conclusões 
Este foi o primeiro estudo acerca da caracterização química e sensorial de 
aroma e cor de vinhos Merlot brasileiros. Especificamente, este trabalho envolveu a 
avaliação de 19 amostras de vinhos comerciais da variedade Merlot, que foram 
submetidas à análise sensorial descritiva e determinação de parâmetros básicos de cor e 
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de 103 compostos voláteis. Dos compostos de aroma reportados, destacaram-se os 
ésteres etílicos de ácidos graxos, acetatos de álcoois superiores e ésteres etílicos de 
cadeia ramificada, com evidência para o octanoato de etila e decanoato de etila, como 
compostos majoritários em todas as amostras analisadas. Em adição aos resultados 
quantitativos e semi-quantitativos de voláteis, a análise descritiva evidenciou o caráter 
frutado dos vinhos Merlot brasileiros. Diferenças entre as amostras de regiões de 
proveniência distintas foram também observadas, classificando os vinhos do Planalto 
Catarinense e Campanha Gaúcha como florais, doces e frutados, enquanto os vinhos da 
Indicação de Procedência Altos Montes apresentaram caráter gorduroso, coloração 
violeta e intensa e, para Campos de Cima da Serra e Denominação de Origem Vale dos 
Vinhedos, aroma e sabor herbáceo e de especiarias foram dominantes. Os vinhos da 
Serra do Sudeste e Serra Gaúcha destacaram-se pelos aromas e sabores químico, 
gorduroso e animal. Os compostos voláteis varietais foram muito importantes para a 
diferenciação das amostras de acordo com a região de proveniência, destacando o efeito 
do terroir sobre a composição química dos vinhos, em especial, α-terpineol, estireno e 
β-damascenona. O processo de vinificação também mostrou-se expressivo para o 
caráter dos vinhos, com destaque para a técnica de maceração e para as cepas de 
leveduras empregadas na fermentação, por sua contribuição para as diferenças no 
conteúdo de 1-hexanol, ácidos graxos e ésteres. Correlações importantes entre a 
composição química e os atributos sensoriais foram reportadas, com destaque para o 
caráter herbáceo proporcionado pelo 1-hexanol, aroma e sabor químico relacionado ao 
estireno, ácidos graxos correlacionados aos aromas animal e gorduroso, β-damascenona 
com aroma floral, octanoato de etila, hexanoato de etila e acetato de isoamila com 
aroma e sabor frutado, e antocianinas monoméricas totais com intensidade de cor e 
tonalidade violeta. 
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Material Suplementar – CAPÍTULO V 
Tabela 5.1S. Atributos e padrões de referência usados para ponderar a capacidade de 
identificação de odores da equipe de avaliadores. 
Atributo de odor Padrão de Referência 
Rosas Solução hidroalcoólica de 2-feniletanol (30 mg.L-1) 
Floral (violeta) Solução hidroalcoólica de β-ionona (2 µg.L-1) 
Pimentão verde Solução aquosa contendo 10 mg de pimentão verde em 100 mL de 
água, com maceração por 3 horas 
Grama cortada Solução aquosa contendo 10 mg de grama em 100 mL de água, 
com maceração por 5 horas 
Menta Solução aquosa contendo 10 mg de menta fresca em 100 mL de 
água, com maceração por 5 horas 
Manteiga Solução alcoólica contendo 10 mg de manteiga derretida em 50 
mL de etanol 70 % 
Gordura Solução hidroalcoólica de ácido butanoico (2 mg.L-1) 
Café Solução aquosa contendo 10 mg de café torrado em 50 mL de 
água 
Madeira Solução aquosa contendo 20 mg de chips de carvalho em 50 mL 
de água 
Cravo-da-índia Solução aquosa contendo 10 mg de cravo-da-índia em 50 mL de 
água, com maceração por 4 horas 
Canela Solução aquosa contendo 15 mg de canela (rama) em 50 mL de 
água, com maceração por 4 horas 
Pimenta Solução aquosa contendo 5 mg de pimenta-do-reino em pó em 50 
mL de água 
Anis Solução aquosa contendo 20 mg de anis estrelado em 50 mL de 
água, com maceração por 6 horas 
Mel Solução aquosa contendo 20 mg de mel em 100 mL de água  
Chocolate Solução aquosa contendo 2 g de chocolate amargo derretido em 50 
mL de água 
Animal Solução hidroalcoólica contendo ácido octanoico (2 mg.L-1) 
Álcool Solução de etanol a 70 % 
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Atributo de odor Padrão de Referência 
Vinagre Solução de ácido acético (4 g.L-1) 
Limão Suco de limão Taiti  
Maçã Solução hidroalcoólica de isovalerato de etila (20 µg.L-1) 
Pêssego Néctar de pêssego Maguary®  
Coco Solução hidroalcoólica de γ-nonalactona (50 µg.L-1) 
Abacaxi Néctar de abacaxi Maguary® 
Banana Solução hidroalcoólica de acetato de isoamila (50 µg.L-1) 
Morango Solução aquosa contendo 2 g de morango em 50 mL de água, com 
maceração por 6 horas 
Framboesa Solução aquosa contendo 2 g de framboesa em 50 mL de água, 
com maceração por 5 horas 
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Tabela 5.2S. Atributos, definições e padrões de referência usados durante a Análise 
Descritiva para determinação do perfil sensorial de vinhos Merlot brasileiros. 
Atributo Definições Padrão de referência* 
Intensidade de 
cor 
Intensidade de cor Fraco: vinho tinto varietal Sangiovese 
Forte: vinho tinto varietal Montepulciano 
Cor violeta Vinho tinto jovem Vinho tinto varietal Montepulciano (6 meses de 
garrafa)  
Cor vermelho 
granada 
Vinho tinto envelhecido Vinho tinto varietal Teroldego (30 meses de 
garrafa) 
Intensidade de 
aroma e 
intensidade de 
sabor 
Intensidade de aroma e 
intensidade de sabor 
Fraco: 0,3 g de framboesa + 20 mg de uma 
mistura de especiarias (cravo, canela, baunilha e 
anis) 
Forte: 3 g de framboesa + 100 mg de uma 
mistura de especiarias (cravo, canela, baunilha e 
anis) 
Aroma Floral Rosas, violeta, jasmim, 
gerânio 
Fraco: 5 mg de essência de rosas + 0,17 g de 
flores de jasmim 
Forte: 15 mg de essênia de rosas + 0,33 g de 
flores de jasmim 
Aroma e Sabor 
Frutado 
Morango, framboesa, 
banana, pêssego 
Fraco: 0,3 g de framboesa + 1,2 g de morango + 
0,5 g de pêssego + 0,3 g de banana 
Forte: 3 g de framboesa + 8 g de morango + 3 g 
de pêssegp + 3 g de banana 
Aroma e Sabor 
de Especiarias 
Mistura de especiarias, 
canela, anis, baunilha 
Fraco: 20 mg de uma mistura de especiarias 
(cravo, canela, baunilha e anis) 
Forte: 100 mg de uma mistura de especiarias 
(cravo, canela, baunilha e anis) 
Aroma Doce Mel, compota, geleia Fraco: 0,5 g de mel + 0,5 g de geleia de morango 
Forte: 1,5 g de mel + 1,5 g de geleia de morango 
Sabor Doce Sabor adocicado leve, 
sem remeter a vinho 
suave ou demi-sec 
Fraco: vinho tinto varietal Merlot (0,5 g.L-1 de 
açúcares redutores totais) 
Forte: vinho tinto varietal Merlot (2,0 g.L-1 de 
açúcares redutores totais) + 0,01 g de glicerol  
Aroma e Sabor 
Tostado/ madeira 
Tostado, torrado, 
caramelo, amadeirado, 
café 
Fraco: 20 mg de chips de carvalho 
Forte: 500 mg de chips de carvalho 
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Atributo Definições Padrão de referência* 
Aroma e Sabor 
Vegetal 
Ervas, menta, chá, 
pimentão verde, grama 
cortada 
Fraco: 0,2 g de grama + 0,4 g de pimentão verde 
+ 0,4 g de menta 
Forte: 1 g de grama + 1 g de pimentão verde + 1 
g de menta 
Aroma Animal Couro, carne, suor, 
foxado 
Fraco: 0,05 mg de ácido octanoico 
Forte: 0,10 mg de ácido octanoico 
Aroma e Sabor 
de Gordura 
Manteiga, queijo, 
gordura, cera 
Fraco: 0,5 g de queijo derretido 
Forte: 0,5 g de queijo derretido 
Aroma e Sabor 
Químico 
Ácido, álcool, solvente, 
enxofre 
Fraco: 1 mL de álcool etílico 
Forte: 5 mL de álcool etílico 
* Os padrões de referência foram preparados em 25 mL de água ou solução de vinho sintético. 
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DISCUSSÃO GERAL 
 
A qualidade sensorial de um vinho é resultante de uma grande variedade de 
interações entre todos os componentes químicos da bebida, que dependem de inúmeros 
fatores relacionados com as uvas e os processos de fabricação. Um dos fatores 
determinantes para a aceitação de um vinho pelos consumidores é o aroma, que é 
considerado uma mistura de centenas de compostos com baixo ponto de ebulição, 
formando uma matriz capaz de estimular uma resposta sensorial pelo sistema olfativo 
humano (SMYTH; COZZOLINO, 2012). Nos últimos anos, muitos estudos foram 
conduzidos com a finalidade de caracterizar o perfil aromático de vinhos e concluíram 
que a maioria dos compostos voláteis possui pouca ou nenhuma atividade sobre a 
percepção de aroma. Nesse contexto, a complexidade do aroma de um vinho pode ser 
atribuída a alguns compostos voláteis presentes em concentrações superiores ao limiar 
de detecção olfativo (ROBINSON et al., 2011). Assim, é de fundamental importância o 
desenvolvimento de metodologias analíticas capazes de identificar os compostos 
voláteis presentes no vinho e mensurar o seu impacto sobre o aroma percebido pelo ser 
humano.  
Neste trabalho, as condições de extração de compostos voláteis de vinhos 
tintos foram otimizadas por meio de técnicas multivariadas, permitindo o preparo de 
amostra por HS-SPME de forma eficaz e eficiente, seguido pela identificação dos 
compostos de aroma por GC-MS e identificação e quantificação de 55 voláteis em 
vinhos Merlot por GC-FID. Aliado à quantificação dos voláteis, o cálculo do OAV foi 
empregado para estimar a contribuição sensorial dos compostos voláteis no aroma 
global das amostras. Apesar de ter se mostrado um método adequado para o estudo 
quantitativo de voláteis de vinhos tintos, o método de HS-SPME-GC-FID apresentou 
limitação em relação aos limites de quantificação, em especial para os compostos da 
classe dos C13-norisoprenoides, apresentando valores superiores ao limiar de percepção 
olfativo destes compostos. Desta forma, um possível impacto de compostos como β-
damascenona, α-ionona e β-ionona sobre o aroma global dos vinhos Merlot analisados 
poderia ser desprezado. 
Segundo Pineau et al. (2007), a β-damascenona é um odorante de 
reconhecida importância para o aroma de vinhos tintos, sendo um dos compostos de 
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origem varietal de maior expressão para o aroma de vinhos Merlot. Com base nisso, 
seguiu-se com o desenvolvimento de uma metodologia quantitativa que permitisse a 
determinação de diversas classes de voláteis, com destaque para C13-norisoprenoides, de 
forma a obter limites de quantificação abaixo do limiar de percepção olfativo. Um 
método de MHS-SPME-GC-MS, empregando quatro extrações consecutivas, foi 
desenvolvido e validado para quantificação de 52 voláteis, exibindo parâmetros de 
validação adequados e cumprindo com o objetivo de apresentar limites de quantificação 
abaixo dos limiares de percepção olfativos para todos os compostos estudados. Desta 
forma, o cálculo de OAV proporcionou informações mais fidedignas acerca da 
contribuição dos voláteis estudados sobre o aroma global das amostras. 
Segundo Styger, Prior e Bauer (2011), odorantes de baixo impacto olfativo 
podem modificar a percepção de aroma de outros compostos, de forma a reduzir a 
intensidade de odor ou agir por sinergismo, valorizando determinados atributos. 
Portanto, mesmo compostos presentes em concentrações inferiores aos limiares de 
percepção podem ter um impacto significativo na percepção de aroma, sem serem 
reconhecidos por seu OAV. Desta maneira, a análise sensorial apresenta um papel 
importante na determinação da qualidade do vinho.  
No presente estudo, análise sensorial descritiva foi aplicada a um conjunto 
de amostras de vinhos Merlot comerciais, em adição às análises quantitativas e semi-
quantitativas de voláteis por MHS-SPME-GC-MS. O caráter frutado dos vinhos Merlot 
brasileiros foi enfatizado pelos resultados obtidos na análise sensorial, em concordância 
com as análises químicas que evidenciaram a classe dos ésteres como a mais expressiva, 
com destaque para octanoato de etila e decanoato de etila, como os ésteres majoritários 
em todas as amostras analisadas. Para outro conjunto de amostras comerciais de vinhos 
Merlot brasileiros, o OAV foi utilizado para avaliar a contribuição dos voláteis para o 
aroma dos vinhos analisados, mostrando que isovalerato de etila, cinamato de etila, 
ácido octanoico e hexanoato de etila foram destaque. Fica evidente a contribuição dos 
ésteres para o aroma dos vinhos Merlot brasileiros, cuja variedade e concentração 
demonstram a complexidade do aroma frutado e floral (SONG et al., 2015).  
Os ésteres são sintetizados principalmente pelas leveduras durante a 
fermentação alcoólica e seu conteúdo também pode ser modulado pelas bactérias ácido 
láticas durante a fermentação malolática. Geralmente eles são produzidos em excesso 
pelas leveduras no que diz respeito aos seus correspondentes ácidos. Em contrapartida, a 
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hidrólise dos ésteres ocorre durante as etapas de maturação e envelhecimento 
(ANTALICK et al. 2014). A síntese de ésteres em Saccharomyces cerevisiae durante a 
fermentação do vinho foi largamente estudada, com a identificação de várias enzimas 
com importante papel na sua formação. Sabe-se, ainda, que a produção de ésteres difere 
amplamente de acordo com a cepa utilizada e fatores como temperatura, disponibilidade 
de nutrientes, pH, nível de oxigênio, entre outros. No entanto, outros microrganismos 
também podem contribuir para o aroma do vinho, como leveduras não Saccharomyces, 
que formam diferentes compostos voláteis, adicionando outro nível de complexidade 
em associação às cepas de Saccharomyces cerevisiae selecionadas (STYGER; PRIOR; 
BAUER, 2011). A cepa de Saccharomyces cerevisiea empregada na fermentação 
alcoólica apresenta um papel muito importante na formação dos ésteres e, segundo 
Antalick et al. (2014) este é o fator determinante para o perfil característico de ésteres 
encontrado nos vinhos comerciais. 
O emprego de quimiometria aplicada aos dados quantitativos de aroma e 
atributos sensoriais corroborou com a classificação dos vinhos Merlot brasileiros de 
acordo com a região de proveniência. Ao analisar os dados obtidos da quantificação de 
voláteis e cálculo de OAV, agrupados àqueles oriundos da quantificação de voláteis e 
análise sensorial, observou-se similaridades entre as informações geradas pelas duas 
metodologias. Deste modo, é possível afirmar que os vinhos do Planalto Catarinense 
possuem aroma frutado, com destaque para o composto acetato de isoamila, enquanto 
os vinhos da Denominação de Origem Vale dos Vinhedos possuem aroma herbáceo e 
frutado, destacando-se o composto 1-hexanol. Vinhos Merlot da Indicação de 
Procedência Altos Montes apresentaram aromas gordurosos, devido à concentração de 
ácidos graxos, ao passo que Campanha Gaúcha possui vinhos com aromas frutados e 
florais, em função da presença de octanoato de etila, decanoato de etila e β-
damascenona. Dados contraditórios foram obtidos para as amostras comerciais da Serra 
Gaúcha e Serra do Sudeste, evidenciando a necessidade de realizar estudos mais 
abrangentes sobre os vinhos destas regiões. Outras quatro regiões tiveram um pequeno 
quantitativo de amostras incluído neste estudo, por ainda não existir maior 
disponibilidade de produtos destes locais. Alguns resultados preliminares para estas 
regiões são citados a seguir, reiterando a necessidade de mais estudos para melhor 
caracterizar os vinhos produzidos. Para Indicação de Procedência Pinto Bandeira 
observou-se que os vinhos apresentavam características frutadas, com odor químico e 
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animal; Campos de Cima da Serra apresentou aromas e sabores frutados, herbáceos e de 
especiarias; Região Sul de Minas Gerais apresentou vinhos com aromas de especiarias 
e; os vinhos da Região Metropolitana de Curitiba exibiram aromas herbáceos. 
A diferenciação dos vinhos de acordo com a região de produção foi possível 
devido às diferenças de concentração de alguns voláteis, com destaque para 
determinados ésteres e ácidos graxos, α-terpineol, β-damascenona e 1-hexanol. A 
relação dos ésteres e ácidos graxos com o processo fermentativo já está bem 
estabelecida, com grande interferência da cepa de Saccharomyces cerevisiae sobre a 
concentração e perfil destes compostos. De origem varietal, α-terpineol, β-damascenona 
e os precursores do 1-hexanol, são altamente influenciados pelo terroir em que as uvas 
são produzidas. Diferenças de concentração também podem ser derivadas dos processos 
pré-fermentativo e fermentativo, culminando com a hidrólise dos compostos glicosídeos 
ou com maior extração dos compostos livres presentes nas cascas das uvas (STYGER; 
PRIOR; BAUER, 2011).   
A respeito das características de cor dos vinhos Merlot brasileiros, 
destacaram-se os vinhos da Indicação de Procedência Altos Montes, com maior índice 
de cor, maiores valores de tonalidade violeta e alto conteúdo de antocianinas 
monoméricas totais. De forma geral, baixa concentração de antocianinas monoméricas 
totais foi encontrada nas amostras analisadas. Durante a maturação e o envelhecimento 
dos vinhos os compostos fenólicos estão sujeitos a diversas transformações químicas 
devido às reações de oxidação-redução, condensação, polimerização e complexação 
com outros compostos tais como proteínas, polissacarídeos ou metais (HERAS-ROGER 
et al., 2014; RICARDO DA SILVA et al., 1991). Essas reações promovem 
modificações consideráveis que se refletem principalmente nas características de cor 
dos vinhos. Numa primeira fase, com o aumento das antocianinas copigmentadas e 
aciladas, os vinhos tendem a ter coloração mais intensa e uma alteração da tonalidade, 
de vermelho vivo para vermelho violeta, é percebida. Durante o envelhecimento em 
barricas outras reações de oxidação e polimerização são responsáveis pelo aparecimento 
da coloração vermelho-alaranjada (HERAS-ROGER et al., 2014; BOULTON, 2001).  
Cabe destacar que a legislação brasileira prevê que um vinho varietal deve 
conter, no mínimo, 75 % da variedade mencionada no rótulo, sendo os outros 25 % de 
variedades da mesma espécie (BRASIL, 2004). Os Regulamentos de Uso da Indicação 
Geográfica Altos Montes e da Denominação de Origem Vale dos Vinhedos preveem 
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maior percentual da variedade mencionada na rotulagem, no entanto, ainda assim, 
admitem a adição de até 15 % de outras variedades da mesma espécie em vinhos 
varietais (TONIETTO et al., 2013a; TONIETTO et al., 2013b). Desta maneira, ao 
realizar a caracterização de vinhos comerciais varietais, deve-se ter a mente a 
possibilidade de que certos constituintes possam ser oriundos de outras variedades 
adicionadas ao produto, dificultando o estabelecimento de possíveis marcadores 
químicos de origem.  
Ademais, neste estudo foram avaliados vinhos produzidos em três regiões 
vitivinícolas de altitude do estado de Santa Catarina, cuja produção de vinhos em escala 
comercial é ainda recente. Por este motivo, foram realizadas microvinificações em três 
safras consecutivas, de forma a padronizar o processo de vinificação e melhor avaliar a 
influência da safra e do terroir sobre as características dos vinhos. Foram identificados 
95 compostos voláteis nas amostras analisadas, dos quais α-bisabolol e borneol foram 
reportados pela primeira vez em vinhos Merlot. Além disso, os compostos voláteis de 
maior importância para o aroma dos vinhos foram ésteres, ácidos graxos, 1-hexanol, 2-
feniletanol, β-damascenona e α-ionona.  
As três regiões de altitude estudadas estão localizadas no Planalto 
Catarinense e, algumas diferenças importantes foram observadas quando comparados os 
resultados das análises de vinhos comerciais com os vinhos obtidos por 
microvinificação. Nos vinhos obtidos experimentalmente verificou-se a presença de 
compostos responsáveis por aromas frutados, florais, gordurosos e herbáceos, enquanto 
nos vinhos comerciais, o caráter frutado foi predominante. Esses resultados evidenciam 
o efeito do terroir, mesmo quando comparadas regiões com microclimas diferentes, 
como neste estudo. Neste caso, as práticas vitícolas podem refletir sabores e aromas 
varietais típicos do terroir específico. Ainda sobre as diferenças entre vinhos comerciais 
e experimentais, as técnicas aplicadas à elaboração dos vinhos podem ser determinantes 
para o desenvolvimento de aroma, sabor e cor. Tratamentos pré-fermentativos como 
maceração, a composição da microflora autóctone presente no mosto, as cepas de 
leveduras selecionadas aplicadas na fermentação alcoólica, a ocorrência da fermentação 
malolática espontânea, os tratamentos pós-fermentativos como filtração, maturação e 
envelhecimento são de relevância para as características sensoriais do vinho (STYGER; 
PRIOR; BAUER, 2011).  
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Quanto ao conteúdo fenólico, os resultados obtidos neste estudo foram 
semelhantes aos resultados obtidos para vinhos tintos Merlot de outras regiões 
brasileiras e de outros países, e mostraram que as amostras são eficazes na captura dos 
radicais livres DPPH e ABTS. Tendo em vista que a composição fenólica é de suma 
importância para a qualidade de vinhos, esses são dados interessantes, que demonstram 
o potencial das regiões de altitude em produzir vinhos de qualidade. 
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CONCLUSÃO GERAL 
 
Após a avaliação da fração volátil e do perfil sensorial de amostras 
comerciais e experimentais de vinhos brasileiros da variedade Merlot (Vitis vinifera L.) 
é possível concluir que os mesmos apresentam características predominantes de aroma e 
sabor frutado, em virtude do importante papel dos ésteres na composição química 
desses vinhos. A diferenciação dos vinhos de acordo com a origem geográfica foi 
estabelecida com base na concentração dos compostos voláteis e, evidenciou o impacto 
do terroir e do processo de vinificação sobre o aroma e sabor dos vinhos Merlot 
brasileiros. Ainda sobre o impacto da fração volátil no aroma dos vinhos, análises 
quantitativas aliadas ao cálculo do OAV mostraram-se efetivas para estimar a 
contribuição dos compostos voláteis para o aroma global dos vinhos. Entretanto, 
análises quantitativas e semi-quantitativas de compostos voláteis seguidas por análise 
sensorial descritiva evidenciaram correlações importantes entre os atributos de aroma e 
o perfil de voláteis das amostras analisadas, evidenciando a importância das análises 
químicas e sensoriais para a caracterização de vinhos varietais. 
Ademais, de posse dos resultados das análises de compostos voláteis e 
capacidade antioxidante dos vinhos produzidos em regiões de altitude de Santa 
Catarina, pode-se afirmar que esses locais são bastante promissores para a produção de 
vinhos de qualidade, quando comparados a regiões vitivinícolas tradicionais. 
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ANEXOS 
Anexo 1. Parecer do Comitê de Ética em Pesquisa 
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